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INTRODUCTION GENERALE 
  
 1 
 INTRODUCTION GENERALE 
 
I. Motivations et objectifs 
 
Les besoins de nos sociétés modernes pour le stockage de l’information exigent 
l’augmentation de la capacité et la miniaturisation des dispositifs de stockage. Les 
matériaux moléculaires commutables et bistables sont une des solutions à cette exigence. 
Les matériaux moléculaires sont des édifices solides dans lesquels sont organisées les 
molécules. Leur agencement induit des interactions entre les molécules constitutives du 
matériau, qui provoquent l’apparition de propriétés physiques uniques ou multiples 
(conduction,1-4 magnétisme,5 photochromisme,6 optique non linéaire,…). De plus, leur 
aspect moléculaire les rend facilement modulables chimiquement afin d’optimiser leurs 
propriétés.  
La commutation, ou le changement d’un état à un autre, dans les matériaux moléculaires 
peut être engendrée par différents stimuli, comme la lumière, la pression ou encore la 
température. Le changement d’état induit permet d’obtenir des dispositifs de stockage 
de l’information dans lesquels l’unité de mémoire peut se réduire à une molécule. Ce 
type de matériau permet ainsi d’accéder à des capacités de stockage plus importantes 
que celles des matériaux conventionnels.  
Les matériaux étudiés au cours de ce travail sont des complexes photochromes issus de 
la chimie de coordination. Ils sont caractérisés par une commutation à l’état solide 
induite par la lumière (470-1000 nm) dont l’origine est la présence d’états métastables à 
longue durée de vie.7 Afin de réaliser des dispositifs de stockage de l’information, deux 
démarches sont employées. La première est la préparation et l’étude des propriétés de 
matériaux moléculaires photochromes. La seconde est la synthèse et l’étude de 
matériaux présentant deux propriétés, le photochromisme et le magnétisme. Les 
objectifs sont de réaliser des dispositifs actifs pour le stockage de l’information 
(stockage optique et magnétique photocommutable) et de mettre en forme les matériaux 
moléculaires obtenus afin de rendre possible leurs utilisations à grande échelle. 
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 II. Le photochromisme 
 
 
II. 1. Définition du phénomène 
 
 
Le photochromisme est défini par un changement photoinduit réversible d’une 
substance chimique entre deux états dont les spectres d’absorption sont différents8. Si 
les longueurs d’ondes impliquées se situent dans le domaine visible, cela se traduit par 
le changement de couleur du composé photochrome après irradiation. Ce changement 
de couleur est accompagné par d’autres modifications physicochimiques, comme celui 
de l’indice de réfraction, de la  conformation structurale ou alors de la constante 
diélectrique. Le changement induit par l’irradiation provoque l’apparition d’états 
métastables qui se relaxent vers l’état fondamental au cours du temps. Cette relaxation 
peut être accélérée, dans certains cas, par une nouvelle irradiation dans une gamme de 
longueurs d’onde différentes ou par chauffage. La durée de vie des états photoinduits 
dépend de la température du système.  
 
Ce phénomène a été découvert en 1888, par Wilhelm Marckwald, alors qu’il étudiait les 
propriétés de la molécule de tétrachloronaphtalènone (Figure 1). Ce composé, cristallisé, 
sous une forme incolore dans l’obscurité, se colore en violet sous l’effet de la lumière.9 
Le processus est réversible. En 1894, il étudia une forme anhydre de 
benzonaphthyridine et il découvrit ce même phénomène de changement réversible de 
couleur. Sous l’effet du rayonnement solaire, le composé jaune devient vert. Le retour à 
l’état fondamental est induit par une augmentation en température, au-delà de 90ºC, ou 
au bout de quelques jours à l’abri de la lumière. Le phénomène fut alors désigné sous le 
nom de phototropie.10 Ce terme a été utilisé pendant une cinquantaine d’années avant 
d’être remplacé dans les années 1950, par le terme actuel de photochromisme, au cours 
des recherches de Yehuda Hirshberg.11, 12 Le travail dans lequel cette dénomination 
apparaît, décrivait le changement de couleur de spiropyranes produit par irradiation avec 
une lumière ultraviolette, à basse température. 
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Figure 1 : tétrachloronaphthalénone 
 
Le photochromisme est une propriété observée dans les molécules purement 
organiques,13, 14 dans les molécules biologiques15 (mécanisme de la vision rétinienne) 
mais aussi dans des composés inorganiques.6, 16 Les processus chimiques mis en jeu au 
cours de l’irradiation, qui conduisent au changement de couleur du composé, sont 
nombreux. Il peut s’agir d’un changement structural (isomérisation cis-trans, cyclisation, 
changement de géométrie,…) ou aussi bien d’un processus rédox. La propriété d’un 
système photochrome est dépendante du processus chimique engagé, et elle est donc 
liée à quatre facteurs principaux qui sont : 
 
- le taux de conversion de l’état fondamental vers l’état photoinduit, 
- la durée de vie des états photoinduits, 
- la température à laquelle a lieu le phénomène, 
- la perte de réversibilité du processus. 
 
       Ces principaux facteurs varient selon la nature du processus chimique et de fait, 
selon la nature des molécules utilisées (organique, inorganique, biologique).  
 
II. 2. Les composés photochromes 
 
Les composés photochromes peuvent être regroupés en 3 familles : les molécules 
organiques, les complexes inorganiques et les molécules biologiques. Les composés 
organiques photochromes sont nombreux et les processus chimiques réversibles 
engendrés par la lumière sont variés. Le photochromisme des complexes inorganiques 
est provoqué par le changement de conformation de ligands autour du site métallique, 
de la géométrie ou de la configuration électronique de l’ion métallique. Enfin dans les 
mécanismes biologiques, comme ceux impliqués dans la vision, le photochromisme est 
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 dû à une isomérisation cis-trans de la molécule active.15 Dans cette partie, les molécules 
organiques et inorganiques photochromes les plus étudiées sont brièvement décrites.     
 
II. 2. 1. Les molécules organiques  
 
Ce sont certainement les molécules photochromes les plus étudiées. Le photochromisme 
a été découvert sur l’une d’elles. Les molécules étudiées en premier lieu par W. 
Marckwald sont de la famille des quinones (Figure 2) et des naphtalènes.9, 10 Dans ces 
systèmes, le phénomène est provoqué par des réactions rédox qui changent fortement la 
conjugaison des arènes. Ce processus rédox induit le changement de couleur.17 
 
 
Figure 2 : 1,4-Naphtoquinone 
 
Dans les années 50, l’étude du photochromisme dans des systèmes organiques s’est 
concentrée sur la famille des spiropyranes et ses analogues.11, 18-20 Ces molécules, dont 
la formule est représentée ci-dessous, présentent une modification réversible de 
conformation par irradiation (Figure 3). 
 
Figure 3 : Changement photoréversible observé pour les molécules de spiropyrane 
 
La rupture de la liaison C-O dans la forme fermée (spiropyrane) entraîne la formation de 
la forme ouverte stable (merocyanine). Le passage de la forme fermée à la forme 
ouverte se fait par irradiation dans l’ultraviolet et la relaxation est induite par irradiation 
avec de la lumière visible ou par augmentation de la température.13, 20 
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Figure 4 : Changement de conformation des pyrido-spiropyrane après irradiation 
 
Ce phénomène a été largement étudié en solution, mais c’est seulement en 2000 que Pei 
Yu a observé une molécule cationique de spiropyrane qui présente la propriété 
photochrome en solution mais aussi à l’état cristallin.21 Ces systèmes de pyrido-
spiropyrane (Figure 4) présentent aussi une forme photoinduite plus stable que ses 
analogues opérant seulement en solution.  
 
Parmi les autres molécules organiques photochromes, la famille des diaryléthènes 
découverte par Masahiro Irie22, 23 présente un processus photoinduit similaire au 
spiropyrane. Ces systèmes présentent une photocyclisation provoquée par une lumière 
UV (Figure 5). 
 
 
Figure 5 : Mécanisme photochrome dans les diaryléthènes 
 
 Dans ce cas, l’état photoinduit est la forme fermée et présente une grande stabilité 
thermique. Ces systèmes ont donné lieu à un grand nombre de molécules différentes. La 
modification chimique des substituants du cœur photoréactif modifie la stabilité 
thermique des états photoinduits et l’efficacité de la transformation (Figure 6). Des 
phases cristal liquide ont également été isolées. 
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Figure 6 : Exemples de molécules dérivées obtenues 
 
Les diarylperfluorocyclopentènes présentent, à l’état solide, des états photoinduits très 
stables. De plus, le cycle coloration/décoloration est reproductible plus de 104 fois et ce 
sans présenter de fatigue du composé. 
 
Le photochromisme est aussi obtenu par des isomérisations cis-trans dans les molécules 
d’azobenzène.14, 24 Le mécanisme est représenté sur la Figure 7a. L’irradiation provoque 
le changement de conformation de la double liaison N=N. 
 
 
a) 
N N
                                        
N N
 
 
b)  
Figure 7 : Représentations schématiques des photoisomérisations a) des azobenzènes, b) des alcènes 
encombrés « overcrowded alkenes » 
 
Cette photoisomérisation est aussi observée dans des molécules photochromes chirales. 
L’isomérisation cis-trans dans les alcènes encombrés, dits « overcrowded alkenes », 
autour de la liaison C=C, provoque un changement de la forme elliptique de ces 
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 molécules non planes (Figure 7b).25-28 Les recherches sur ces molécules photochromes 
s’orientent, de nos jours, vers la conception de machines moléculaires. 
Les molécules d’aniline ou d’aminopyridine présentent la propriété photochrome grâce 
à un mécanisme menant à la formation de deux formes tautomères.29-31 L’irradiation 
dans l’UV provoque le transfert de la forme énol à la forme trans-kéto. Ce mécanisme 
est réversible par irradiation dans le domaine de longueur d’onde visible. Ce 
changement de conformation entraîne le changement de couleur de la molécule. Un 
exemple du photochromisme dans ces molécules est indiqué sur la Figure 8. 
 
 
O
H
N(E)
N
                 
(Z) O
H
(Z)
N
N
 
hν (UV) 
hν (vis) 
Figure 8 : Tautomérisation photoinduite des molécules d’anilines 
 
Il existe encore d’autres molécules organiques photochromes que nous n’aborderons pas 
en détail, comme les fulgides32 et les polymères fonctionnalisés.33-37 38 Les fulgides sont 
des dérivés de l’acide 1,3-butadiene-2,3-dicarboxylique et de l’acide 
bisméthylènesuccinique. Ces molécules et leur propriété optique ont été découvertes 
dans les années 1900 par H. Stobbe.39 Le terme fulgide qui vient du latin « fulgere », 
brillant ou scintillant, découle de l’aspect de cristaux de ces composés. L’irradiation 
dans le domaine de longueur d’onde visible entraîne un changement de couleur. La 
relaxation vers l’état fondamental se produit lorsque le composé est plongé dans le noir. 
Les polymères fonctionnalisés sont des composés dont le monomère possède un 
groupement photochrome, comme l’azobenzène. Certains polymères se présentent sous 
la forme de cristaux liquides.37, 40 L’irradiation affecte le groupement chromophore, ce 
qui entraîne une réorientation des cristaux liquides. Les phénomènes photochromes mis 
en jeu restent similaires à ceux décrits précédemment. Le changement de couleur est 
engendré par une photocyclisation ou une photoisomérisation.       
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 II. 2. 2. Les composés inorganiques 
 
 
Ce phénomène fascinant a été découvert dans de nombreux complexes de métaux de 
transition. Il existe plusieurs classes de composés inorganiques photochromes que nous 
détaillerons dans cette introduction. Dans cette famille de composés photochrome, l’on 
compte des complexes hybrides possédant au moins un ligand chromophore organique 
du type azobenzène, spiropyrane,… D’autres systèmes inorganiques comme les 
halogénures d’argent ou des oxydes de molybdènes sont photochromes. Il existe aussi 
des complexes de métaux de transition magnétiques possédant cette propriété. Une autre 
famille de complexes que nous présenterons dans cette introduction, est la famille des 
complexes dont la propriété photochrome est induite par le changement structural du 
complexe. Les composés inorganiques que nous avons étudiés en détail au cours de ce 
travail de thèse sont des complexes à ligand nitrosyle qui sont des analogues du 
nitroprussiate de sodium dans lesquels le photochromisme découle du changement de 
conformation du ligand NO.    
 
 
II.2.2.a) Complexes hybrides organiques-inorganiques  
 
De nombreuses molécules organiques photochromes ont été utilisées comme ligands 
dans des complexes inorganiques. Les ligands peuvent présenter une isomérisation ou 
une cyclisation photoinduite qui provoque le changement de couleur du composé. Ces 
complexes sont composés d’une partie photochrome organique qui est liée au complexe 
métallique. 
Les composés les plus décrits, sont des complexes conjugués avec des ligands 
azobenzènes,41, 42 spiropyranes,43 diaryléthènes44 ou quinones.42 Le mécanisme 
photochrome mis en jeu peut être une cyclisation ou  une isomérisation du ligand. La 
passivation des propriétés photochromes du ligand est le principal problème observé 
dans ces complexes. Le plus souvent, des interactions entre la partie photochrome et la 
partie complexe stabilisent une forme et empêchent la formation de l’état métastable.  
Parmi tous ces composés, les complexes synthétisés avec des ligands dérivés 
d’azobenzène ont beaucoup été étudiés. Les ligands photochromes employés dans ces 
cas peuvent être des ligands bipyridine ou terpyridine mais aussi des ligands 
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 cyclopentadiényle substitués par un groupement azobenzène.42 Un exemple de 
complexes associés avec un groupement photochrome azobenzène est représenté dans la 
Figure 9.   
 
Pt
N
N
S
S
N N
N N
 
Figure 9 : Complexe à ligand photochrome azobenzène 
 
Ces complexes présentent une photoisomérisation cis-trans réversible qui entraîne le 
changement de couleur du composé.  
D’autres ligands inspirés des molécules photochromes organiques ont été étudiés. Ainsi 
des complexes de ferrocène possédant un ligand cyclopentadiényle substitué et 
présentant un changement réversible de couleur ont été obtenus.42, 43 La Figure 10 
représente un complexe de fer photochrome possédant un substituant spiropyrane.  
 
N O NO2
Fe
           
N
-O
NO2 
Fe
UV Vis 
Figure 10 : Complexes ferrocènes photochromes 
 
Des ligands à base de molécules diaryléthènes ont été synthétisés et associés à des 
complexes métalliques. Les composés obtenus présentent la propriété photochrome 
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 grâce au mécanisme de photocyclisation du ligand. Des complexes de rhénium, platine 
et zinc ont été obtenus.43, 45, 46 Ils sont représentés sur la Figure 11. 
 
 
OC Re Cl
OC CO
NN
S S
OC Re Cl
OC CO
NN
S S
 
hν1 <480 nm
hν2 = 580 nm
Figure 11 : Photocyclisation dans les complexes à ligand diaryléthène 
 
Il existe des complexes polynucléaires synthétisés avec de tels ligands que nous ne 
détaillerons pas dans ce travail.47, 48 
 
II.2.2.b) Matériaux inorganiques 
 
Des composés inorganiques à base d’halogénures d’argent, de zinc et d’oxydes de 
molybdène présentent des états métastables photoinduits.  
 
- Les halogénures d’argent et de zinc : 
 
Ces composés sont couramment utilisés dans la production de verre de vue 
photochrome. Le changement de couleur qui a lieu dans les verres dopés en chlorure 
d’argent et en ion de cuivre(I) est provoqué par la réduction réversible de l’ion d’argent 
avec un rayonnement UV. De manière générale, les halogénures d’argent et de zinc 
présentent cette propriété. L’irradiation provoque une réaction d’oxydoréduction et cela 
entraîne la formation d’un colloïde d’argent. 
Ag+ + e- AgºUV
obscurité  
Le matériau retrouve sa coloration d’origine dés que l’excitation lumineuse cesse. La 
coloration du verre est engendrée par l’agglomération des particules d’argent. 
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 L’électron mis en jeu dans ces dispositifs est apporté par les ions cuivre(I) dilués dans le 
verre. 
 
- Les oxydes de Molybdène : 
 
Les oxydes de molybdène, MoO3, passent d’une couleur jaune à une couleur bleue 
quand ils sont soumis à une lumière UV. Le changement de couleur est provoqué par la 
photoréduction de cation Mo6+ en Mo5+.49 
 
 
Figure 12 : Changement de couleur de matériaux hybrides à base de MoO3 par irradiation UV 
 
Récemment des matériaux hybrides associant des molécules organiques et des oxydes 
de molybdène ont été étudiés (Figure 12). Ces hybrides sont toujours photochromes et 
ils permettent d’obtenir différentes nuances de couleurs en changeant l’espèce 
organique utilisée. 
 
II.2.2.c) Complexes à changement de géométrie 
 
Il existe une autre famille de complexes photochromes dont le mécanisme photoinduit 
ne s’appuie pas sur une isomérisation ou une cyclisation d’un ligand. Les composés de 
ce type présentent un changement de géométrie réversible induit par une irradiation. 
L’exemple le plus marquant est le complexe de cuivre, [Cu(dieten)2](BF4)2 possédant 
deux ligands N,N-diéthyléthylènediamine (dieten).50, 51 Ce complexe dont les propriétés 
thermochromes sont connues depuis plus de soixante ans, présente un changement 
structural photoinduit observé seulement au début des années 2000. A basse 
température, l’illumination provoque le changement de conformation du complexe 
(Figure 13).  
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Figure 13 : Changement de conformation induit par irradiation dans le complexe [Cu(dieten)2] 
 
Le complexe passe d’une conformation plan carré à une conformation légèrement 
distordue qui place le métal dans une conformation légèrement tétraédrique. Le 
changement de couleur du rouge au violet est stable plusieurs heures à une température 
de 35 K. 
 
II.2.2.d) Complexes à transition de spin 
 
Les complexes à transition de spin sont des composés qui en fonction de la température 
ou de la pression, passent d’une configuration haut spin à bas spin.5 Le changement de 
configuration électronique peut être accompagné d’un changement de couleur. Certains 
de ces complexes présentent une transition de spin photoinduite à basse température. Il 
existe plusieurs types de transitions provoquées par l’irradiation. L’effet LIESST 
(Light-Induced Excited Spin State Trapping) est l’effet photoinduit le plus étudié. Cet 
effet a été observé pour la première fois en 1984 dans le complexe de fer(II) possédant 6 
ligands propyltétrazole (ptz), [Fe(ptz)6](BF4)2.52, 53 A basse température, le complexe en 
configuration bas spin transite vers l’état haut spin, suite à une irradiation (Figure 14). 
L’état haut spin est stable plusieurs heures. L’irradiation provoque le changement d’état 
de spin du complexe et provoque de même le changement de couleur du composé.54 
 
hν2
 
Figure 14 : Changement d’état de spin par effet LIESST et changement de couleur 
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II.2.2.e) Analogues de bleu de Prusse 
 
 
D’autres complexes magnétiques présentant un changement de conformation 
électronique suite à une irradiation sont photochromes. C’est notamment le cas de 
certains complexes à valence mixte comme des analogues de bleu de Prusse. Ces 
matériaux composés de deux centres métalliques divalent et trivalent connectés par des 
ligands cyano, exhibent une aimantation induite par irradiation ou pour des variations de 
température. Elle est provoquée par le transfert d’électron d’un centre métallique à 
l’autre (Figure 15) et ce transfert s’accompagne de changements structuraux et d’une 
modification du spectre d’absorption du matériau. Ces composés ont été intensivement 
étudiés pour leurs propriétés magnétiques.  
 
Figure 15 : Structure des analogues de bleu de Prusse 
 
Certains analogues sont photochromes car le changement d’état de spin photoinduit 
provoque le changement de couleur du composé. Un des rares exemples décrit dans la 
littérature est celui des analogues de cobalt-fer.55 Ce complexe change de couleur du 
vert (forme FeIIILS-CN-CoIIILS) au rouge (forme FeIILS-CN-CoIIHS) lorsqu’il est irradié 
par une lumière blanche à basse température.  
 
 
II.2.2.f) Complexes présentant l’intraconversion d’un ligand 
 
Les composés de cette famille les plus étudiés sont les complexes présentant un ligand 
nitrosyle.6 Le premier composé photochrome de ce type, issu de la chimie de 
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 coordination est le nitroprussiate de sodium : Na2[Fe(CN)5(NO)] (SNP). Ce complexe 
dont la synthèse est connue depuis 1897,56 est utilisé en médecine pour le traitement de 
l’hypertension artérielle. Le mécanisme est encore peu connu mais la capacité de ce 
complexe à libérer dans l’organisme son ligand NO permet de faire chuter presque 
immédiatement la tension. Le ligand NO est libéré dans le sang et interagit avec 
l’enzyme guanylyl cyclase ce qui entraîne la dilatation des vaisseaux sanguins et donc la 
chute de la tension. Cette molécule est un vasodilatateur très efficace. En 1998, le prix 
Nobel de médecine récompensa les études J.L Ignaro, F.Murad et F.Furchgott, qui ont 
mis en lumière l’intérêt et l’importance en médecine du monoxyde d’azote. Au-delà de 
ses propriétés médicinales, le nitroprussiate de sodium est photochrome.   
En 1977, U. Hauser étudia par spectroscopie Mossbauer la dispersion optique dans des 
systèmes transparents.57, 58 Quand il utilisa le nitroprussiate de sodium à basse 
température et soumis à l’irradiation d’un laser, il observa l’apparition d’un nouvel état 
moléculaire généré par irradiation dans le visible (entre 350-600 nm) au-dessous de 200 
K. En 1977, ce nouvel état fut décrit comme un nouvel état isomérique dont l’énergie 
était proche de l’état fondamental. Quelques années plus tard, la très longue durée de vie 
de cet état électronique a été mise en évidence. En 1989, des études DSC (« Differential 
Scanning Calorimetry » ou Calorimétrie différentielle à balayage) de la température de 
relaxation identifièrent non pas un, mais deux états métastables induits par irradiation.59 
Ces études ont mis en évidence que la relaxation des états MS1 et MS2 peut être induite 
par irradiation par une longueur d’onde dans la gamme du rouge quand le composé est 
en dessous de la température de relaxation.  
Les structures des états MS1 et MS2 du nitroprussiate (Figure 16) ont été estimées par 
des études infrarouges et Raman.60, 61 La conversion étant incomplète, les résultats des 
études cristallographiques n’ont pas permis de confirmer de manière incontestable ces 
structures.62, 63 L’état MS1 se caractérise par l’inversion du nitrosyle et en ligand 
isonitrosyle, c’est-à-dire que le métal est directement coordonné avec l’oxygène. Pour 
l’état MS2, le ligand nitrosyle linéaire à l’état fondamental devient « coudé ». Dans la 
conformation dite coudée, la liaison métal-ligand est plutot considérée comme une 
conformation η2-NO que l’on nomme « side-on ». 
L’indice de réfraction de ce complexe est modifié au cours de l’irradiation. Le 
changement est de l’ordre de 4.10-2, ce qui est bien supérieur aux composés dopés 
comme le LiNbO3.7 La modulation de cette caractéristique optique en fait un excellent 
candidat pour le stockage holographique de l’information. 
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MS2 MS1 
Figure 16 : Conformations des états métastables du nitroprussiate 
 
Les recherches actuelles s’orientent vers la préparation de nouveaux complexes 
photochromes issus de cette famille. Ainsi, de nouveaux complexes à ligand nitrosyle, 
anioniques et cationiques, à base de ruthénium, fer et osmium, ont été identifiés.64 Au 
cours de ce travail de thèse, nous avons choisi de travailler et d’étudier des complexes 
analogues qui sont des complexes cationiques de ruthénium à ligand nitrosyle. 
  
Depuis deux décennies, le photochromisme a été découvert sur d’autres complexes de 
métaux de transition possédant d’autres ligands que le nitrosyle. Des systèmes 
possédant des ligands N2, NO2 et SO2 ont été découverts.6  Le mécanisme observé dans 
les complexes avec un ligand diazote est similaire à celui mis en jeu avec les complexes 
à ligand nitrosyle. Les positions des azotes s’inversent en passant par un état 
intermédiaire (MS2) dans lequel la liaison métal-ligand est « side-on ».  
 
Contrairement aux ligands NO et N2, les ligands NO2 et SO2 sont ambidentes et peuvent 
se coordonner au métal par deux atomes. Le premier complexe photochrome à ligand 
nitro découvert, est [Co(NH3)5NO2]Cl2. Les premières études menées en 1955 par 
Briger Adell, relatent des réactions photochimiques réversibles dans le complexe de 
cobalt.65 Par la suite, ce composé fut pleinement étudié par Vincenzo Balzani qui émit 
l’hypothèse d’une réaction de photoisomérisation du ligand NO2.66 Cependant, ce n’est 
qu’en 1979 que Ingmar Grenthe mit en évidence la photoisomérisation et la 
16 
 conformation engendrée par l’irradiation dans l’ultraviolet (Figure 17). Le temps de vie 
estimé de ce composé est de 320 heures à température ambiante.67, 68  
 
M
OX
O
             avec X = N et S 
Figure 17 : Photoisomérisation du ligand nitro 
 
 
Depuis, de nouveaux complexes à ligand nitro ont été synthétisés et certains présentent 
aussi cette propriété. Des études en solution de ces complexes, montrent que 
l’irradiation peut aussi entraîner la solvatation de NO2 mais aussi la dégradation du 
complexe. 
Le ligand SO2 a une conformation électronique similaire au ligand NO2. Les premières 
études photochimiques, à basse température de tels complexes, ont été menées en 
1979.69 La conformation du complexe [Ru(NH3)4(SO2)Cl]Cl a d’abord été déduite de 
l’étude infrarouge réalisée en 1979, puis elle a été confirmée très récemment par une 
étude photocristallographique.70, 71 Le ligand subit une isomérisation semblable à celle 
observée pour les composés à ligand nitro (Figure 17). 
 
II.2.2.g) Choix du système étudié 
 
Les composés photochromes inorganiques présentent l’avantage d’être plus  résistants à 
la fatigue des cycles coloration/décoloration mais aussi des taux de conversion 
beaucoup plus importants. De plus, ils sont photochromes sous forme solide alors que 
seulement certaines molécules organiques le sont. Dans la perspective d’applications à 
grande échelle, ces paramètres sont essentiels. La durée de vie des états métastables 
dépend de la température. La réponse photochrome n’apparaît qu’à basse température 
dans de tels complexes. Cependant, les complexes de ruthénium que nous étudierons 
présentent la propriété photochrome à des températures proches de la température 
ambiante. 
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 Les complexes à ligand nitrosyle présentent un changement de conformation au niveau 
du ligand NO à l’état solide. Ce changement s’accompagne d’un changement drastique 
de couleur et aussi d’une modulation importante de l’indice de réfraction. De plus, dans 
les complexes à ligand NO, les états métastables induits par irradiation possèdent des 
durées de vie très longues. Ces propriétés font de ces complexes des matériaux 
intéressants pour le stockage optique de l’information.72 Au cours de ce travail, nous 
voulons, tout d’abord, associer des cations photochromes à des anions différents afin de 
comprendre et de moduler la réponse photochrome. Ensuite, nous associerons les 
cations étudiés avec des anions possédant des propriétés magnétiques afin d’obtenir des 
matériaux bifonctionnels. Notre première apporche est de préparer dans un premier 
temps des matériaux dans lesquels les deux propriétés co-existent. Dans un deuxieme 
temps, l’obtention magnétique photocommutable sera rechercher par le biais du 
changement de conformation photoinduit au niveau du ligand nitrosyle qui pourrait, si 
le nombre et la force des contacts intermoléculaires entre le cation photochrome et 
l’anion magnétique sont assez importants, interagir sur la réponse magnétique du 
matériau. Cette étude est une nouvelle approche pour obtenir des matériaux 
magnétiques photocommutables. Enfin, pour satisfaire aux exigences industrielles, nous 
étudierons des méthodes de mise en forme pour ces complexes.     
III. Le stockage optique de l’information 
 
Les changements des caractéristiques physicochimiques, tel que l’indice de réfraction, 
rendent les systèmes photochromes applicables dans des dispositifs photoniques.7 Les 
dispositifs actuels ont atteint des capacités de stockage limite. L’unité de stockage, le bit, 
ne peut être réduite. L’utilisation de systèmes dont l’unité de stockage peut se réduire à 
une molécule est la solution pour atteindre des capacités encore plus grandes, 
comparables à celles de la molécule d’ADN, soit de l’ordre du 1021 bits/cm2.72 La 
possibilité de mettre en œuvre des matériaux photochromes dans des dispositifs de 
stockage optique a été envisagée dès 1956 par Yehuba Hirsberg.73 Cependant, ce n’est 
que depuis le début des années 1990, que la recherche sur la mise en œuvre de ces 
composés s’est activement engagée. C’est dans cette direction que nous avons orienté 
notre travail. Pour comprendre le potentiel des complexes photochromes, les 
paragraphes suivants présentent les techniques et les dispositifs accessibles par ces 
composés moléculaires. 
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 III. 1. Le stockage optique en trois dimensions 
 
Afin d’obtenir des capacités de stockage importantes, l’écriture et la lecture de 
l’information doit pouvoir se faire en surface mais aussi en volume. Le matériau utilisé 
pour l’enregistrement doit être transparent à la source photonique pour que l’écriture 
soit possible en profondeur. De plus, l’écriture et la lecture doivent intervenir à des 
longueurs d’onde d’irradiation différentes. Deux techniques peuvent être utilisées pour 
enregistrer une information dans un média photoréactif en trois dimensions.  
 
III. 1. 1. Technique « Rentzepis » 
 
La première technique, décrite par Rentzepis, consiste à focaliser un  (ou deux pour une 
meilleure résolution) faisceau lumineux non colinéaire en un point du matériau 
photoréactif.74-77 Le changement physicochimique induit au point focal représente 
l’unité de stockage. Le principe est représenté sur la Figure 18.  
 
faisceau secondaire
faisceau primaire
matériau 
photoréactif
Unité de stockage
 
Figure 18 : Principe de stockage 3D proposé par Rentzepis 
 
 
La lecture de l’information est ensuite accessible par la mesure du paramètre 
physicochimique modifié par l’irradiation, telle la modification de l’indice de réfraction 
dans le cas de composés photochromes à ligand nitrosyle. Cette méthode permet de 
stocker l’information dans différentes couches, à différentes profondeurs qui sont 
séparées par une distance fixe. Cette distance est définie par le volume de l’unité de 
stockage et par la précision de la technique de lecture. L’espace déterminé entre ces 
couches permet une lecture nette de l’information. Les techniques de lecture des 
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 données enregistrées dépendent du paramètre physicochimique variant durant 
l’irradiation. La microscopie différentielle en transmission et la microscopie à réflexion 
confocale sont utilisables afin de lire l’information.  
 
III. 1. 2. Technique holographique 
 
La deuxième technique, dite holographique, consiste à écrire l’information sous forme 
d’interférences dans un matériau photoréactif.78, 79 Le principe est décrit par la Figure 19 
et la Figure 20.  
faisceau objet
référence
matériau 
photoréactif
codage de
l’information
e de la mémoire, Dali 1931
formation
  
Figure 19 : Principe d’écriture du stockage holographique 
 
restitution de l’objet
matériau photoréactif
décodage de
l’information
référence
istance de la mémoire, Dali 1931
information
Ecran CCD
 
Figure 20 : Lecture de l’information 
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 Les franges d’interférences sont provoquées par l’intersection de deux faisceaux laser à 
l’intérieur du média d’enregistrement. Le premier appelé faisceau objet, contient les 
informations à enregistrer. Les données peuvent être codées par informatique, puis le 
faisceau objet transmet l’image de ces données, par transmission ou réflexion, vers le 
matériau de stockage. Le second appelé faisceau de référence, permet l’écriture et la 
lecture de l’information. Le matériau enregistre les franges d’interférences par la 
modification de son indice de réfraction ou d’absorption. Plus la variation de l’indice de 
réfraction photoinduite est grande, plus la qualité et la définition de l’image sont 
grandes. L’information est ensuite restituée par irradiation du média par le faisceau de 
référence uniquement (Figure 20). A l’instar de la première technique décrite, le 
stockage est réalisé couche après couche. L’image de l’objet est restituée sur un écran 
CCD qui permet au dispositif de décoder l’information.   
 
III. 1. 3. Qualités requises du matériau photoréactif  
 
Ces deux techniques nécessitent un matériau photoréactif qui présente les 
caractéristiques suivantes : 
 
- un état fondamental et un état photoinduit bien distincts et stables 
- une résistance à la fatigue des cycles écriture/effacement 
- un changement d’état rapide 
- un changement physicochimique important et décelable 
 
Les composés photochromes peuvent réunir ces conditions et ils sont activement étudiés 
dans ces dispositifs.77  
 
III. 2. Exemples de matériaux photochromes utilisés pour le stockage de 
l’information 
 
III. 2. 1. Méthode Rentzepis 
 
Les travaux les plus spectaculaires décrits à ce jour, traitent de stockage tridimensionnel 
dans des composés organiques photochromes. Les systèmes choisis présentent un 
changement d’indice de réfraction important qui permet l’écriture et la lecture de 
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 l’information. De plus, les états sont stables et les cycles écriture/effacement peuvent 
être effectués plus de 10000 fois. Les composés étudiés sont des spiropyranes80 et des 
diaryléthènes.77, 81 Dans le cas des spiropyranes, la durée de vie de l’état métastable est 
moins importante que pour les dérivés de diaryléthènes. Ces systèmes photochromes 
sont soit utilisés sous forme de cristaux, soit inclus dans une matrice polymère.  
  
Les premiers travaux sur les spiropyranes, menés en 1989 par Rentzepis, relatent la 
formation de motifs à différentes profondeurs.74 Les unités de stockage, les « bit », sont 
de 5 μm2 et sont répartis dans plusieurs couches séparées de 70 μm afin de ne pas avoir 
d’interférences lors de la lecture de l’information. La différence d’indice de réfraction 
entre les deux isomères est de 0,02 pour une longueur d’onde de 830 nm. Les cycles 
écriture/effacement peuvent être répétés plus de 7000 fois sans altérer le média. En 
utilisant des lentilles et en contrôlant de façon précise le point de focalisation des deux 
faisceaux, Rentzepis a mis en lumière la possibilité d’obtenir des images de grande 
densité.  En 1998, cette technique a été étudiée par Toriumi et al., sur des dérivés de 
diaryléthènes dilués dans une matrice polymère.81 L’écriture est réalisée par la 
focalisation de deux faisceaux contrairement aux expériences de Rentzepis qui 
employait un seul faisceau. La précision d’écriture dans le média photoréactif est alors 
plus grande. Cela permet d’obtenir des unités de stockage de 2 μm2 disposées dans des 
couches séparées par une distance de 5 μm. La lecture de l’image par microscopie en 
réflexion est représentée sur la Figure 21. 
 
Figure 21 : Lecture de l’information stockée en volume dans des diaryléthènes 
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III. 2. 2. Méthode holographique 
 
D’autres études ont été menées sur les molécules photochromes et notamment sur les 
complexes inorganiques. En 1994, Théo Woike et al. ont démontré que le nitroprussiate 
de sodium est un bon candidat pour le stockage 3D de l’information.72 Le complexe 
sous forme de cristal ou dispersé sous forme de poudre dans une résine à base de silice 
(baysilone : huile thermodurcissante)  présente des états métastables à très longue durée 
de vie. Le passage réversible de l’état fondamental vers l’état métastable s’accompagne 
d’une variation importante de l’indice de réfraction.7 Cette variation permet la lecture de 
l’information par des dispositifs de lecture optique simple. Les cycles d’écriture, de 
lecture et de suppression de l’information, peuvent être effectués grâce aux différents 
domaines de longueur d’onde de réactivité que présente le matériau photochrome. 
 
 
Figure 22 : Ecriture d’une image à la surface d’un monocristal de SNP 
 
A une température de 100K et après irradiation, une image a été écrite sur le matériau 
(Figure 22). Le contraste est meilleur à la surface du monocristal mais l’information 
reste lisible sur l’échantillon dilué. Le changement d’état optimal, c’est-à-dire quand il y 
a saturation, dure 20 secondes. C’est trop long pour un dispositif de stockage mais ce 
temps d’écriture peut être réduit en focalisant la lumière ou en augmentant la puissance 
appliquée à l’échantillon. D’autre part, la vitesse d’effacement de l’information peut 
atteindre 10-4 secondes.  
 
Ces études démontrent la viabilité des composés photochromes comme éléments de 
stockage de l’information en volume. Les caractéristiques requises sont présentes dans 
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 ces matériaux. C’est pour ces raisons que nous avons choisi d’étudier des complexes 
inorganiques photochromes à ligand nitrosyle. L’étude des propriétés permettra de 
mieux appréhender le mécanisme photochimique afin d’optimiser la réponse 
photochrome de ces composés. Dans un deuxième temps, la mise en forme sera 
développée pour montrer la pertinence de ces matériaux à des fins industrielles. 
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 CHAPITRE 1 : SYNTHESE ET CARACTERISATION DU 
CATION PHOTOCHROME 
trans-[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O ET DE SES 
ANALOGUES 
 
I. Introduction 
 
Les complexes photochromes cationiques sont d’excellents candidats pour des 
applications de stockage de l’information. De plus, dans la perspective de les associer 
avec des molécules magnétiques, le caractère cationique de ces systèmes permet 
d’utiliser des anions ou des réseaux magnétiques nombreux.  
 
Dans ces complexes, le photochromisme se caractérise par la formation d’états 
métastables (MS1, MS2) associés au changement de conformation de la liaison M-NO. 
Les complexes les plus étudiés sont les complexes anioniques à ligand nitrosyle. Le 
nitroprussiate de sodium Na2[Fe(CN)5(NO)] (SNP)7 et ses analogues ont été largement 
étudiés.82-84 Toutefois, l’étude de systèmes cationiques n’a débuté que plus récemment. 
Les complexes à base de ruthénium photochromes ont été découverts à partir de la fin 
des années 90. En 1996, Ookubo et al. ont mis en évidence le caractère photochrome 
des cations de ruthénium possédant les ligands éthylènediamine et nitrosyle, de formule 
[RuX(en)2(NO)]n+ (X=Cl, Br, n=2 ; X=H2O, n=3).85 Sur ces complexes un seul état 
métastable est observé. La température de relaxation varie entre 230 et 267 K selon la 
nature du ligand en trans et du contre-ion. L’inconvénient de ces complexes est leur 
faible taux de conversion de l’état fondamental à l’état métastable (MS1).  
 
En 1998, P. Coppens et al. ont brièvement référencé le complexe 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O dans une revue.83 Il s’agit du complexe dicationique de 
ruthénium possédant un ligand chloro en trans du ligand nitrosyle. Les quatre ligands 
équatoriaux sont des pyridines. Ce cation présente une température de relaxation proche 
de la température ambiante et un taux de conversion comparable au nitroprussiate de 
sodium, soit 50%. Malgré ces propriétés remarquables, aucune étude n’a été poursuivie. 
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 Ce complexe photochrome étant un excellent candidat pour notre travail, nous avons 
choisi de l’étudier plus en détail, de l’associer avec des espèces magnétiques et de 
considérer sa mise en forme pour l’intégration dans des dispositifs de stockage. 
 
Nous avons entrepris la synthèse et l’étude du complexe de référence 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O et de complexes similaires, en faisant varier le ligand en 
trans du NO et le contre-ion, afin de comprendre les facteurs qui régissent la réponse 
photochrome des complexes à ligand nitrosyle. 
 
II. Principe du photochromisme avec un ligand nitrosyle 
 
 
La propriété photochrome de ces cations découle de la présence du ligand nitrosyle. Ce 
ligand change de conformation après irradiation à basse température. Dans les 
complexes que nous avons étudiés à l’état fondamental le nitrosyle est linéaire. Les 
études menées sur le nitroprussiate de sodium (SNP) permettent de mieux comprendre 
le principe associé au changement de couleur des composés photochromes à ligand 
nitrosyle.59, 86, 87 Une irradiation dans le domaine de longueur d’onde compris entre 350 
et 600 nm provoque le changement de couleur associé à un changement de 
conformation du groupement métal-NO. L’état photoinduit est noté état métastable MS1. 
Les études sur SNP indiquent que la conformation Fe-NO, dans cet état MS1, est 
toujours linéaire mais le ligand est interconverti en ligand isonitrosyle. Par une rotation 
de 180º, le ligand NO se coordonne au métal par l’oxygène. L’irradiation successive 
dans le proche infrarouge génère un nouvel état métastable, noté MS2. La conformation 
du Fe-NO dans cet état est défini comme « side bounded ».62 La relaxation des états 
métastables peut être obtenue par l’augmentation de la température jusqu’à une 
température supérieure à la température de relaxation (Td), ou par une nouvelle 
irradiation. La Figure 23 reporte les conditions d’irradiation menant aux états 
métastables ainsi que les conformations des états MS1 et MS2 observés sur SNP. 
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Figure 23 : Représentation des changements d’état photoinduits  et des conditons d’irradiation 
dans SNP 
 
Les études des orbitales moléculaires ont permis d’évaluer les positions relatives des 
états métastables (noté MS1 et MS2) par rapport à l’état fondamental et de mieux 
comprendre le phénomène « photochrome ». En effet, après l’excitation lumineuse il se 
produit une transition électronique de l’état fondamental dxy  vers l’état excité π∗(NO) 
(Figure 24).59 Ce dernier, très instable, se relaxe vers des états métastables à longue 
durée de vie. La mise en évidence de ce mécanisme électronique et les observations de 
Hauser confirment que la modification structurale du SNP intervient au niveau du 
ligand nitrosyle. Ceci fut observé par photocristallographie, à partir de 1994, par 
Pressprich et Coppens.62 
 
L’état MS2, conformation coudée, est un intermédiaire entre l’état fondamental et l’état 
métastable MS1. Il est obtenu par rotation de 90º du ligand nitrosyle. Il est possible de 
générer l’état MS2 par une irradiation dans la gamme de longueur d’onde comprise 
entre 350-600 nm, mais expérimentalement la fraction de MS2 induite est ré-excitée par 
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 l’irradiation et l’état MS1 est alors atteint. C’est pour cela qu’il est difficile d’observer 
l’état métastable MS2 dans ces conditions d’irradiation. 
 
 
Figure 24 : Représentation des niveaux énergétiques des orbitales moléculaires du SNP 
 
 
Le changement de conformation Fe-NO qui accompagne le changement de couleur 
provoque une modification de l’indice de réfraction du composé. Ce changement est de 
l’ordre de 4.10-2, ce qui est bien supérieur aux composés dopés comme LiNbO3 qui sont 
utilisés pour le stockage optique de l’information.7 La modulation importante de cette 
caractéristique optique en fait un excellent candidat pour le stockage optique de 
l’information. Le moment dipolaire du fragment Fe-NO calculé par DFT diminue de 
7,67 debye à 6,85 et 5,35 quand le complexe est respectivement à l’état MS1 et l’état 
MS2. Cette diminution conséquente est à l’origine du changement de la valeur de 
l’indice de réfraction. Ainsi, pour un cristal de 10 cm2, il est possible de stocker environ 
1 térabit d’information. 
 
Les études détaillées sur les complexes photochromes ont surtout été menées sur le 
nitroprussiate de sodium. Les complexes photochromes à ligand nitrosyle découverts 
par la suite présentent  les mêmes caractéristiques moléculaires.84 Le principe est 
supposé être le même sur les autres complexes. Dans le cas des complexes cationiques 
de ruthénium étudiés, les changements de conformation Ru-NO attendus doivent être 
identiques tout comme la variation du moment dipolaire qui entraîne la modification de 
l’indice de réfraction.  
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III. Synthèse des cations photochromes 
 
 
III. 1. Le complexe de référence trans-[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
 
 
La synthèse du trans-[Ru(NO)Clpy4](PF6)2 a déjà été décrite dans la littérature par F. 
Bottomley et B. Coe.88, 89 Elle s’effectue en quatre étapes. La première étape consiste à 
préparer une solution de ruthénium (II) bleue à partir d’un complexe de ruthénium (III). 
Cette étape n’est pas réalisée de la même façon par Bottomley et Coe. Le protocole de 
Bottomley nécessite une activation du précurseur RuCl3 par de l’acide chlorhydrique (3 
fois) et l’emploi d’acide formique. La méthode de synthèse de Coe bannit toute 
activation par l’acide chlorhydrique et l’emploi de l’acide formique. Ce traitement 
préliminaire est ensuite suivi dans les deux cas par un chauffage à reflux afin d’obtenir 
la solution de ruthénium (II) bleue que l’on nommera par la suite solution RuII  bleue. 
 
Nous avons amélioré et simplifié cette première étape. La première constatation est que 
l’emploi d’acide formique est superflu. Il est possible de former la solution RuII  bleue 
sans ce réactif. L’autre simplification que nous avons introduite se situe au niveau de 
l’activation par HCl. L’activation s’avère nécessaire pour obtenir de façon reproductible 
la solution RuII bleue mais contrairement à ce qui était indiqué précédemment, une seule 
activation par HCl est nécessaire et la répétition de cette procédure n’augmente pas le 
rendement de la réaction. Le protocole que nous avons mis au point pour la formation 
du complexe photochrome de référence et qui se déroule à quatre étapes est décrit ci-
dessous et est représenté sur la Figure 25. 
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 RuCl3.xH2O
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[RuCl(NO)py4] (PF6)2.1/2H2O
NH4PF6 Tamb
 
Figure 25 : Synthèse du complexe de référence 
 
La première étape consiste à activer le précurseur de Ruthénium avec une solution 
d’acide chlorhydrique concentrée puis à réduire le RuIII en RuII. La réduction se fait à 
l’aide d’éthanol. La solution bleue résultante est instable et n’a donc pas pu être isolée et 
caractérisée. Cette solution de ruthénium (II) est désignée sous le nom de solution « RuII 
bleue » 
 
La pyridine est  immédiatement ajoutée à la solution bleue de ruthénium (II) puis le 
mélange est placé à reflux pour former le complexe composé de quatre pyridines 
comme ligands équatoriaux et deux ligands chloro. Au cours de la troisième étape, 
effectué à 120ºC, les deux ligands chloro sont substitués par deux ligands nitro.  
Lors de la dernière étape, on transforme un ligand nitro en ligand nitrosyle par la 
réaction acide base (Equation 1) suivante déjà décrite par Enemark :90 
 
M(NO2-)  +  H+     M(NO+)  + OH- ⎯→⎯
Equation 1 : Réaction acide-base (R 1) 
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 De plus, il y a un échange entre le second ligand nitro avec un ligand chloro étant donné 
que la réaction a lieu dans l’acide chlorhydrique concentré. Cette réaction s’accompagne 
d’un dégagement gazeux roux caractéristique de NO2. 
Enfin pour faire précipiter le produit final, on utilise comme contre-ion des ions PF6- 
volumineux. Le composé de  [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O est obtenu sous forme de 
monocristaux par recristallisation dans un mélange eau-acétonitrile (1:1) à température 
ambiante.  
 
III. 2. Les analogues dicationiques 
 
III. 2. 1. Changement de contre-ion, [RuCl(NO)py4]X2 (X=Br,Cl et BF4) 
 
Le changement de contre-ion peut moduler les propriétés photochromes. De plus, ce 
changement permet de modifier la solubilité du complexe. Le complexe avec le contre-
ion hexafluorophosphate est soluble dans l’acétone et l’acétonitrile et il est insoluble 
dans l’eau, alors que quand le contre-ion est un halogénure, le complexe devient soluble 
dans l’eau.  
La préparation des nouveaux complexes se déroule dans un minimum d’acétonitrile et à 
température ambiante, selon la méthode suivante : 
 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O + 2 NBu4 X  [RuCl(NO)py4](X)2 + 2 NBu4PF6 ⎯→⎯
avec X = Br, Cl, BF4 
 
Les produits sont obtenus rapidement sous la forme de précipités orange. Des cristaux 
sont obtenus par recristallisation dans un mélange acétone-eau.   
 
 
III. 2. 2. Changement du ligand en trans du NO, [RuBr(NO)py4]X2 avec 
X= Br et PF6 
 
La synthèse de ce complexe est identique à celle du complexe de référence, à 
l’exception de la dernière étape.88 Lors de cette préparation, l’acide chlorhydrique 
concentré est substitué par de l’acide bromhydrique concentré.  
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 [Ru(NO2)2py4]  [RuBr(NO)py4]Br2 + NO2 +H2O ⎯⎯⎯/HCl →⎯ °C125HBr/125º 
 
[RuBr(NO)py4]Br2 + 2 NH4PF6   [RuBr(NO)py4](PF6)2.1/2H2O + 2NH4+ + 2 Br- ⎯→⎯
 
Le précurseur perd un ligand nitro au profit de l’halogénure et l’autre ligand nitro se 
transforme en ligand nitrosyle par la réaction acide base (Equation 1). Des ions 
hexafluorophosphates sont introduits pour faire précipiter le produit. En ajoutant un 
excès de (NBu4)Br à une solution du complexe dans de l’acétonitrile, le contre-ion PF6-  
est remplacé par Br-. 
 
III. 2. 3. Changement des ligands équatoriaux [RuCl(NO)bpy2](PF6)2 
 
Ce complexe diffère du complexe de référence [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O par deux 
bipyridines en position équatoriale à la place des quatre pyridines. Le reste du complexe 
est identique au système de référence. Le précurseur de ruthénium utilisé, 
[RuCl2bpy2].2H2O (bpy= 2,2’-bipyridine), est un produit commercial. Il réagit dans de 
l’eau en présence d’acide chlorhydrique et de nitrite de sodium.91 Les réactions qui 
entrent en jeu sont représentées ci-dessous : 
[RuCl2bpy2]
HCl      NaNO2
[RuCl(NO)bpy2]2+
[RuCl(NO)bpy2] (PF6)2
NH4PF6 Tamb
 
Figure 26 : Etapes de synthèse de l’analogue dicationique [RuCl(NO)bpy2](PF6)2 
 
Il n’a pas été possible d’obtenir des cristaux pour mener une étude structurale. 
 
III. 3. Complexe analogue tricationique [Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 
 
 
La synthèse de cet analogue se déroule en quatre étapes.91-93 Le précurseur est le même 
que précédemment, i.e. [RuCl2bpy2].2H2O. 
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NaNO2 T=120ºC
HCl  Tamb
+ NBu4Cl
NaN3 H2O
[RuCl2bpy2]
[Ru(NO2)2bpy2]
[Ru(NO)(NO2) bpy2](PF6)2
[Ru(NO)(NO2) bpy2]Cl2
[Ru(H2O)(NO) bpy2](PF6)3  
Figure 27 : Synthèse du complexe analogues tricationiques Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 
 
[RuCl2bpy2].2H2O est dissous à chaud dans de l’eau distillée. Le complexe réagit avec 
du nitrite de sodium ce qui entraîne la substitution des ligands chloro par des ligands 
nitro. Le complexe formé [Ru(NO2)2bpy2].H2O réagit à température ambiante avec une 
solution d’acide chlorhydrique. Le produit de la réaction est isolé en introduisant un 
contre-ion volumineux PF6-. Comme la réaction s’effectue à température ambiante, le 
ligand nitro qui ne réagit pas, reste coordonné au métal, contrairement à ce qui est 
observé au cours de la dernière étape de la synthèse du premier complexe. 
 
La troisième étape se décompose en deux parties. La première consiste à changer le 
contre-ion du complexe de ruthénium et la seconde entraîne la modification chimique 
du complexe de départ par la substitution du ligand nitrosyle par un ligand H2O. 
L’azoture agit comme un catalyseur afin de permettre le départ d’un ligand nitrosyle et 
sa substitution par une molécule d’eau. 
 
Le produit [Ru(NO2)(H2O)bpy2].PF6  réagit dans du méthanol avec une faible quantité 
d’acide hexafluorophosphorique concentré. Après réaction, le mélange est filtré puis de 
l’éther est ajouté au filtrat en grande quantité jusqu'à l’apparition d’un précipité orangé. 
Le ligand nitro réagit pour donner un ligand nitrosyle par la  même réaction acide-base 
(Equation 1) décrite dans la synthèse du complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O (R 1). 
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 III. 4. Complexe analogue monocationique [RuCl2(NO)tpy](PF6) 
 
 
Ce dernier analogue est composé du ligand terpyridine, de deux ligands chloro et d’un 
nitrosyle. A la différence des autres complexes décrits au-dessus, le ligand nitrosyle est 
en position trans d’un atome d’azote présent sur un cycle pyridine de la terpyridine. Les 
ligands chloro sont en trans l’un de l’autre. Le complexe de départ K2[RuCl5NO] est 
synthétisé de la façon suivante, conformément au travail de H. Nagao et al.94 
 
RuCl3.xH2O  +  2 KNO2  + 2 HCl     K2[RuCl5NO]  + NO2 + H2O ⎯→⎯
 
Le complexe de ruthénium obtenu réagit en présence du chlorure de potassium avec de 
la terpyridine dans un mélange eau-éthanol. La réaction se fait à haute température 
(reflux) afin de substituer les chlorures par la terpyridine. Le complexe précipite grâce à 
l’ajout de NH4PF6 car lorsque le contre-ion est le chlorure le composé est très soluble en 
milieu aqueux. 
 
K2[RuCl5NO]  +  tpy       [RuCl2(NO)tpy]+ + 2 KCl + Cl-   ⎯→⎯KCl 
 
Des cristaux, de couleur rouge sombre, sont obtenus par recristallisation dans un 
mélange acétone-eau. 
 
 
IV. Caractérisations de l’état fondamental GS 
 
 
Les complexes octaédriques de ruthénium synthétisés sont caractérisés par analyses 
élémentaires, spectroscopie infrarouge et diffraction des rayons X sur monocristal. Les 
résultats des analyses élémentaires reportés en partie expérimentale sont en accord avec 
les pourcentages théoriques attendus pour chacun des complexes. Les résultats obtenus 
par spectroscopie infrarouge et par diffraction des rayons X sont exposés dans cette 
partie. 
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 IV. 1. Spectroscopie infrarouge 
 
 
IV. 1. 1. Les cations à ligand pyridine [RuX(NO)py4]Y2 (X= Cl, Br ; Y= 
PF6-, BF4-, Cl-, Br-) 
 
Le spectre infrarouge du cation [RuCl(NO)py4]2+  avec comme contre-ion l’anion 
hexafluorophosphate est représenté sur la Figure 28. Les spectres obtenus avec les 
autres contre-ions sont identiques mise à part la contribution infrarouge relative à 
l’anion. 
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Figure 28 : Spectre infrarouge du [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
 
 
Le spectre de ce complexe de référence présente une bande intense avec un épaulement 
située à 836 cm-1 et relative à la vibration d’élongation de la liaison P-F du contre-ion 
PF6-. Dans le cas du complexe [RuCl(NO)py4](BF4)2 un signal intense multiple est 
visible entre 1015 cm-1 et 1055 cm-1 et correspond à la vibration d’élongation 
asymétrique des liaisons B-F. Lorsque le contre-ion est un halogénure, chlorure ou 
bromure, la bande à 836 cm-1 relative au PF6 disparaît mais le spectre ne subit pas 
d’autres modifications. La présence du ligand nitrosyle est confirmée par une bande 
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 intense possédant un léger épaulement et située à 1911 cm-1 et par un signal très faible à 
602 cm-1 correspondant aux élongations de la liaison Ru-N. Le changement de contre-
ion affecte légèrement la vibration d’élongation du ligand nitrosyle qui oscille entre 
1908 cm-1 (pour BF4-) et 1917cm-1(pour Cl-). Les vibrations d’élongation des C-H des 
cycles pyridines sont visibles à 3010 cm-1. Les signaux à 1614 cm-1, 1456 cm-1, 1020 
cm-1 sont dus aux interactions entre les vibrations d’élongation des doubles liaisons 
C=C et C=N du ligand pyridine. Enfin, les pics d’intensités variables à 558, 693, 758, 
1174 et 1226 cm-1 sont relatifs aux déformations C-H. 
 
Dans le cas du complexe [RuBr(NO)py4]X2, où le ligand en trans du NO est le bromo, 
le spectre est aussi très peu modifié. Les signaux infrarouges des ligands pyridines sont 
identiques. Le signal relatif aux élongations du ligand NO est déplacé de 1911 cm-1 à 
1900 cm-1. 
 
 
IV. 1. 2. Les cations à ligand bipyridine, [Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 et 
[RuCl(NO)bpy2](PF6)2 
 
 
Les spectres infrarouges des deux complexes (Figure 29) à ligand bipyridine synthétisés 
sont semblables aux spectres du cation [RuX(NO)py4]2+. La présence de l’anion 
hexafluorophosphate est mise en évidence par un signal intense à 836 cm-1. Les 
vibrations relatives aux interactions entre les vibrations des doubles liaisons C=N et 
C=C des bipyridines sont présentes à 1608 cm-1, 1453 cm-1 et 1042 cm-1. Des 
déformations C-H sont également visibles à 1240, 1170, 765, 725 et 557 cm-1. La 
principale différence entre les spectres de ces complexes et des complexes à ligand 
pyridine est le déplacement du signal des vibrations d’élongations du ligand NO. Dans 
le complexe [Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 le signal du nitrosyle est à 1940 cm-1 et dans 
[RuCl(NO)bpy2](PF6)2 il est observé à 1929 cm-1. 
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Figure 29 : Spectre infrarouge de [RuCl(NO)bpy2](PF6)2 et  de [Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 
 
IV. 1. 3. Cation à ligand terpyridine [RuCl2(NO)tpy](PF6) 
 
Ce complexe qui présente en trans du nitrosyle, un cycle du ligand terpyridine, présente 
aussi des signaux infrarouges relatifs au cycle pyridine et au contre-ion PF6-. De ce fait, 
les vibrations d’élongation C-H, les interactions C=C, C=N sont visibles respectivement 
à 3090 cm-1, 1602 et 1453 cm-1. Les déformations C-H apparaissent comme pour les 
complexes précédemment décrits entre 1200 et 550 cm-1, avec un pic intense à 760 cm-1. 
Le signal infrarouge relatif aux élongations du ligand NO apparaît comme un triplet. Ce 
signal apparaît à 1919, 1893 et 1870 cm-1 avec pour pic le plus intense celui à 1893 cm-1 
(Figure 30). 
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Figure 30 : Spectre infrarouge de [RuCl2(NO)tpy](PF6) 
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 IV. 1. 4. Comparaison de la position du signal NO 
 
Le ligand nitrosyle est le ligand qui induit la propriété photochrome des complexes 
synthétisés. Nous nous sommes donc intéressés à la position du signal infrarouge du 
ligand NO dans tous les complexes synthétisés. Les positions de la vibration 
d’élongation de la liaison NO varient dans les complexes. Le Tableau 1 reporte les 
positions du signal NO obtenues par l’étude spectroscopique. 
 
 Complexe Ligand trans contre-anion νNO (cm-1) 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O Cl PF6 1911  
[RuCl(NO)py4](BF4)2H2O Cl BF4 1908  
[RuCl(NO)py4]Cl2.4H2O Cl Cl 1917 
[RuCl(NO)py4]Br2.2H2O Cl Br 1911 P
yr
id
in
e 
[RuBr(NO)py4](PF6)2 Br PF6 1900 
[RuCl(NO)bpy2](PF6)2 Cl PF6 1928 
B
py
 
[Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 H2O PF6 1940 
Tp
y [RuCl2(NO)tpy](PF6) tpy PF6 1896-1914-1925 
Tableau 1 : fréquences de la bande d’élongation NO dans les complexes préparés 
 
La fréquence d’élongation de la liaison NO varie en fonction de la nature du complexe 
entre 1900 et 1940 cm-1. De ce fait, la fréquence de vibration est légèrement modifiée en 
fonction du ligand en trans du ligand nitrosyle, du contre-ion et des ligands équatoriaux. 
L’influence du ligand en trans de NO est conforme aux observations décrites par 
d’autres auteurs. La fréquence d’élongation du ligand NO décroît quand le caractère 
donneur d’électron π du ligand en trans augmente. Les ligands utilisés peuvent être 
classés selon cette caractéristique : H2O<Cl-<Br-. La nature du contre-ion influence de 
façon faible la fréquence de vibration du ligand nitrosyle des complexes à l’état 
fondamental. Les anions plus volumineux induisent une diminution de la fréquence 
d’élongation. Le facteur stérique permet de moduler les contacts intermoléculaires. 
Enfin, la légère modification engendrée par les ligands cis est délicate à expliquer dans 
ce cas. Le caractère donneur d’électron π de la pyridine est comparable à celui de la 
bipyridine. La principale différence concerne la rigidité des bipyridines et la possibilité 
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 de rotation des pyridines. Il est possible que le degré de liberté des pyridines induit un 
recouvrement orbitalaire menant à une conformation plus stable. Les ligands pyridine 
pourraient être dans une géométrie plus favorable qui donne une stabilité plus grande au 
complexe et aux liaisons métal-ligand. Ce faisant la liaison Ru-NO est plus forte et cela 
entraîne un affaiblissement de la liaison N-O et par la même occasion une diminution de 
la fréquence de vibration νNO. 
 
IV. 2. Diffraction des rayons X 
 
Tous les complexes à l’exception de ceux à ligand bipyridine, ont été caractérisés par 
diffraction des rayons X sur monocristal. Les données cristallographiques obtenues sont 
répertoriées dans le Tableau 2. 
 
Complexe 
Groupe 
d’espace 
a (Å) b (Å) c (Å) α (º) β ( º) γ (º) Volume (Å3) 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O(1) P 21/c 15,81(1) 13,45(1) 26,88(2) 90 92,13(9) 90 5712,52 
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O (2) P 21/n 13,73(1) 13,32(1) 15,37(1) 90 99,70(1) 90 2770,13 
[RuCl(NO)py4]Br2.2H2O (3) P 21/n 13,80(1) 12,65(1) 14,89(1) 90 101,08(1) 90 2551,78 
[RuCl(NO)py4]Cl2.4H2O (4) P -1 10,58(1) 12,26(1) 12,26(1) 62,91(1) 74,04(1) 74,02(1) 1340,52 
[RuBr(NO)py4](PF6)2 (5)  Pbca 16,81(5) 12,84(5) 26,40(5) 90 90 90 5699,57 
[RuCl2(NO)tpy](PF6) (6) P -1 8,98(1) 16,29(1) 12,70(1) 89,96(1) 95,36(1) 89,91(1) 1849,20 
Tableau 2 : Données cristallographiques des complexes à ligand nitrosyle 
 
IV. 2. 1. Les cations à ligand pyridine 
 
Le complexe de référence [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O (1) cristallise dans le groupe 
d’espace P 21/c. Les complexes analogues (2) et (3) possédant comme contre-ion 
l’anion BF4- ou Br- cristallisent dans un groupe d’espace similaire. Il est étonnant de 
constater que lorsque le contre-ion est Cl- (4), le groupe d’espace P-1 est différent de 
celui du complexe [RuCl(NO)py4]Br2.2H2O (3). Le complexe à base de terpyridine 
cristallise aussi dans le groupe d’espace P-1. Enfin le complexe analogue (5) possédant 
un ligand bromo en trans du nitrosyle se retrouve dans le groupe d’espace Pbca 
différent de celui du complexe de référence malgré la faible différence chimique entre 
les 2 composés (substitution de Cl par Br).  
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 L’unité asymétrique du complexe de référence (1) contient 2 cations à ligand nitrosyle 
associés à quatre anions PF6- et une molécule d’eau. Les cations ne sont pas orientés 
dans la même direction et les groupements Ru-N-O des deux complexes forment un 
angle de 83,08º. C’est le seul composé [RuX(NO)py4]2+ synthétisé qui présente deux 
cations dans son unité asymétrique. Les autres complexes (2-5) présentent dans leur 
unité asymétrique un cation associé à un anion. Les analogues (2-4) comprennent des 
molécules d’eau de cristallisation. Dans les complexes [RuCl(NO)py4]2+ (1-4), le 
nombre de molécules d’eau augmente quand la taille du contre-ion est réduite. Ainsi, 
lorsque l’anion est PF6-, le composé cristallise avec une demi molécule d’eau et lorsque 
l’anion est Cl-, il cristallise avec 4 molécules d’eau. Le dernier complexe (5) cristallise 
sans molécule d’eau dans son unité asymétrique. Le cation possède la même 
conformation dans les cinq structures (Figure 31).  
 
 
Figure 31 : Structure du cation [RuX(NO)py4]2+ dans les complexes synthétisés 
 
Le fragment Ru-NO est quasi linéaire et les pyridines ne sont pas alignées dans un 
même plan. Les plans des pyridines, en trans l’un de l’autre, forment un angle proche 
de 90º. Le ruthénium est dans un environnement octaédrique légèrement distordu. L’ion 
métallique se situe légèrement au-dessus du plan équatorial moyen formé par les 
pyridines (0,0592 et 0,0741 Å). Le ligand nitrosyle est plus éloigné du plan moyen que 
l’halogénure. Les angles py-Ru-py demeurent très proches de 90º. Les données 
cristallographiques des cations sont reportées dans le Tableau 3. 
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 Composé 
Angle 
Ru-NO 
Angle moyen 
(ON)-Ru-py 
Angle 
moyen 
X-Ru-py 
(X=Cl, Br) 
Angles py-pytrans 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O(1) 
174,80º 
et 
178,29º 
91,62º  
et 
92,09º 
88,38º  
et 
 87,98º 
79,22º/89,86º  
et  
88,27º/82,84º 
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O (2) 177,89º 91,80º 88,23º 81,23º/83,77º 
[RuCl(NO)py4]Br2.2H2O (3) 176,50º 91,92º 88,15º 77,52º/83,80º 
[RuCl(NO)py4]Cl2.4H2O (4) 179,86º 91,89º 88,36º 87,87º/89,35º 
[RuBr(NO)py4](PF6)2  (5) 175,18º 91,21º 88,55º 85,52º/89,85º 
Tableau 3 : Données cristallographiques du cation à ligand nitrosyle 
 
IV. 2. 2. Cation à ligand terpyridine 
 
Le complexe [RuCl2(NO)tpy](PF6) qui cristallise dans le groupe d’espace P-1 possède 
deux cations de ruthénium avec deux anions PF6- dans son unité asymétrique. La 
structure du cation à base de terpyridine est représentée sur la Figure 32. 
 
 
Figure 32 : Structure de l’entité cationique dans le composé [RuCl2(NO)tpy](PF6) 
 
Les groupements Ru-NO des deux cations présents dans l’unité asymétrique ne sont pas 
orientés dans  la même direction. Les groupements  Ru-NO forment un angle de 22,34º. 
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 De plus, l’angle formé par les atomes Ru-NO n’est pas tout à fait linéaire et le 
groupement est légèrement plus coudé que dans les autres cations synthétisés. Dans ce 
complexe, il n’y a pas de molécules d’eau de cristallisation. Le cation n’est pas dans un 
environnement octaédrique régulier. Les calculs de l’angle moyen formé par le 
groupement ON-Ru-L, L représentant les ligands équatoriaux (2 cycles et 2 Cl) et de 
l’angle Ncycle-Ru-Ncycle montrent que la déformation de l’octaèdre intervient dans le plan 
formé par le ligand terpyridine et le ligand nitrosyle. La rigidité du ligand terpyridine 
entraîne une déformation de l’octaèdre. Les angles de l’octaèdre et l’angle du 
groupement Ru-N-O sont reportés dans le Tableau 4.   
 
Composé 
Angle 
Ru-NO 
Angle moyen 
(ON)-Ru-Leq 
Angle moyen  
Ncycle-Ru-Ncycle 
Angle moyen 
Ntpy-Ru-Cl 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O(1) 
174,80º 
et 
178,29º 
91,86º  89,96º 88,18 
[RuCl2(NO)tpy](PF6) (6) 
173,24º 
et 
173,08º 
97,57º 78,77º 88,30º 
Tableau 4 : Mesures des angles de la conformation du [RuCl2(NO)tpy](PF6) 
 
IV. 2. 3. Etude des distances inter-atomiques 
 
Dans cette dernière partie nous commenterons les distances inter-atomiques entre l’ion 
métallique et les ligands, ainsi que la longueur de la liaison NO. Les distances observées 
par diffraction des rayons X sont reportées dans le Tableau 5. 
 
Complexe Ru-Nnitrosyle N-O 
Ru-X 
(X= Cl, Br) 
Ru-Ncycle 
moyen 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O(1) 1,752/1,759 1,148/1,142 2,325/2,323 2,113/2,110
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O (2) 1,748 1,129 2,318 2,108 
[RuCl(NO)py4]Br2.2H2O (3) 1,754 1,124 2,326 2,106 
[RuCl(NO)py4]Cl2.4H2O (4) 1,755 1,115 2,329 2,106 
[RuBr(NO)py4](PF6)2 (5)  1,755 1,124 2,466 2,109 
[RuCl2(NO)tpy](PF6) (6) 1,757/1,760 1,132/1,133 2,346/2,374 2,048 
Tableau 5 : Distances inter-atomiques dans les complexes 1 à 6 (en Å) 
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 Les longueurs de liaisons sont comparables dans les complexes synthétisés. Les liaisons 
Ru-Nnitrosyle et Ru-Ncycle sont quasiment identiques dans tous les complexes. Les 
différences observées pour la liaison Ru-X entre les complexes (1-4) et (5) sont dues au 
changement de ligand chloro par bromo. Dans le cas du complexe (6), les halogénures 
sont en trans l’un de l’autre, ce qui explique la légère augmentation de la distance 
métal-chloro. La distance N-O est la plus longue dans le cas du complexe de référence 
(1). Dans les autres complexes, cette distance est du même ordre de grandeur. 
 
V. Conclusion 
 
Nous avons synthétisé et caractérisé le complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O ainsi 
que plusieurs de ses analogues. La synthèse du cation de référence a été modifiée et 
améliorée afin d’obtenir le complexe de façon reproductible. Les structures des 
composés ont été déterminées par diffraction des rayons X sur monocristal, sauf dans le 
cas des complexes à base de ligand bipyridine pour lesquels aucun cristal n’a pu être 
isolé. Le choix des contre-ions doit permettre de comprendre l’influence des interactions 
intermoléculaires sur la réponse photochrome du complexe de ruthénium. Le 
changement de ligands équatoriaux et de ligand en trans du ligand nitrosyle doit 
permettre de voir leurs influences sur la réponse photochrome des complexes.   
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CHAPITRE 2 : PROPRIETE PHOTOCHROME DU 
COMPLEXE trans-[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
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 CHAPITRE 2 : PROPRIETE PHOTOCHROME DU 
COMPLEXE trans-[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
 
 
Deux méthodes sont couramment employées pour caractériser les états métastables.59, 84, 
95, 96 La calorimétrie différentielle à balayage après irradiation, permet de déterminer les 
longueurs d’ondes d’irradiation optimales, les températures de relaxation et l’énergie 
d’activation des états métastables. La seconde technique est la spectroscopie infrarouge 
après irradiation et à basse température. Cet outil permet de déterminer le taux de 
conversion du système. L’étude par diffraction des rayons X sous irradiation a aussi été 
menée afin de déterminer la structure des états photoinduits. Enfin, les résultats 
expérimentaux sont comparés aux calculs théoriques réalisés par DFT. Nous avons en 
premier lieu, étudié le complexe de référence [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O.97  
 
Cette étude, qui aurait seulement dû permettre de confirmer les valeurs de la littérature, 
a mis en lumière des propriétés photochromes inconnues pour ce complexe, qui ont été 
étudiées par plusieurs techniques sous irradiation.   
 
I. Caractérisation des états métastables 
 
 
I. 1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) après irradiation 
 
Le comportement attendu est celui qui est déjà décrit98 pour des composés similaires à 
ligand nitrosyle pour lesquels une illumination dans le domaine de longueur d’onde 
450-540 nm (bleu-vert) induit l’état MS1 et pour lesquels l’obtention de l’état MS2 est 
obtenue par irradiation dans le proche infrarouge. L’étude DSC est faite dans un 
appareil Mettler DSC 30 équipé d’une fenêtre en silice pour permettre l’irradiation. 
Dans un creuset en aluminium, l’échantillon est irradié par une lumière 
monochromatique délivrée par des systèmes laser Argon (458 nm, 476,5 nm, 488 nm, 
496,5 nm, 514 nm) ou un système à diode (532 nm). Cette irradiation engendre l’état 
métastable MS1. Afin d’obtenir l’état métastable MS2, l’échantillon doit être irradié par 
50 
 une lumière du proche infrarouge fournie par un système laser diode (920 nm) ou un 
Nd-Yag (1064 nm).  
Durant la relaxation des états métastables vers l’état fondamental, l’énergie 
emmagasinée est libérée sous forme de chaleur et elle peut être détectée par calorimétrie 
différentielle à balayage. Par cette méthode, la température de relaxation des états 
métastables, l’énergie d’activation le facteur de fréquence, et donc indirectement, le 
temps de vie de ces états sont obtenus. 
 
I. 1. 1.  Principe de la DSC 
 
La calorimétrie différentielle à balayage détecte une différence d’enthalpie entre 
l’échantillon et une référence en fonction de la température. La mesure s’effectue avec 
la circulation d’un gaz inerte anhydre afin de prévenir toute interaction de l’échantillon 
avec l’atmosphère du four. Le signal DSC qui est la dérivée de l’enthalpie en fonction 
du temps, dH/dt est exprimée en fonction de la température via le gradient de 
température q.  
dH/dt = q . dH/dT 
 
L’aire sous la courbe dH/dt = f(t) qui est l’intégration du signal sur la température 
donne l’enthalpie totale du système, Htot. Dans le cas de matériaux photochromes, 
l’énergie d’activation EA et le facteur de fréquence Z sont obtenus en ajustant les 
données expérimentales avec l’équation suivante qui décrit la dynamique d’une 
relaxation suivant la loi d’Arrhenius.59, 99 
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A
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E
q
Z
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EZH
dt
TdH expexp)(   
Equation 2 
 
avec kB constante de Boltzmann, q vitesse de chauffage, et T0 la température de début 
de mesure. 
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 I. 1. 2.  Observation des états métastables 
 
Cette étude a été menée en collaboration avec T.Woike de l’université de Cologne en 
Allemagne. Les mesures dynamiques sont effectuées avec un gradient de température de 
4-6 K.min-1. Une étude menée sur un monocristal de SNP a démontré qu’un gradient de 
température supérieur à 6 K.min-1 est trop élevé pour une évaluation quantitative des 
données.59 Les données collectées sont corrigées par la soustraction de la ligne de base 
pour l’échantillon non irradié. Les états métastables MS1 et MS2 du complexe 
[RuCl(NO)py4](PF6)21/2H2O (1) sont obtenus dans des conditions d’irradiation 
similaires à celles du nitroprussiate de sodium qui sont représentées sur la Figure 33. 
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Figure 33 : Conditions d’irradiation du SNP 
 
La première étape de ce travail est la détermination des conditions optimales 
d’irradiation afin d’obtenir les populations en états métastables les plus hautes. 
 
I.1.2.a)  Conditions optimales d’obtention de l’état MS1 
 
L’état métastable MS1 est caractérisé en premier. Tout d’abord, une étude en fonction 
de la longueur d’onde est réalisée, afin de déterminer la longueur d’onde optimale pour 
l’irradiation de l’échantillon. Pour cela, la poudre de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O est 
irradiée avec plusieurs lumières monochromatiques de longueurs d’onde différentes et 
de même puissance, 188 mW.cm-2, à basse température (T = 120 K) et pendant le même 
temps. Les valeurs d’enthalpie obtenues sont reportées, en fonction de la longueur 
d’onde utilisée, dans la Figure 34. 
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Figure 34 : Variation de l’enthalpie en fonction de la longueur d’onde d’irradiation pour 
l’obtention de MS1 dans le complexe de réference 
 
L’état MS1 peut être généré par une irradiation dans la gamme de longueur d’onde 
suivante, 400-555 nm. Le signal optimal et donc le maximum de population d’états 
métastables MS1 est obtenu pour un nombre d’onde de 21.103 cm-1 qui équivaut à une 
longueur d’onde d’irradiation de 476,5 nm. L’irradiation à 458 nm provoque une 
réaction photochimique irréversible qui entraîne un taux de conversion plus petit.  
Le taux d’exposition Q nécessaire pour d’atteindre le taux de conversion maximal est 
ensuite déterminé. Pour une longueur d’onde de 488 nm, l’enthalpie est mesurée en 
fonction du taux d’exposition qui est déterminé selon la relation suivante. 
 
Q = P . 3,6 . t 
 avec Q en J.cm-2, P en mW.cm-2 et t temps d’irradiation en heure 
 
 
 
Htot (kJ/mol) 
 
 
Q (J/cm2) 
Figure 35 : Variation de l’enthalpie en fonction du taux d’exposition 
 à une longueur d’onde de 488 nm. 
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La saturation du signal DSC apparaît pour une exposition de 1600 J/cm2 (Figure 35). Le 
palier indique le maximum de population pouvant être atteint. Pour la puissance 
d’irradiation utilisée (188 mW.cm-2), la population maximale est obtenue après plus de 
2h20 d’irradiation.  
 
 
I.1.2.b) Conditions optimales d’obtention de l’état MS2 
 
 
 Afin d’obtenir la population maximale de l’état métastable MS2, l’échantillon est 
tout d’abord irradié à 476,5 nm avec un taux d’exposition Q > 2000 J.cm-2. Ensuite, le 
transfert de l’état MS1 vers l’état MS2 est réalisé par une irradiation avec une longueur 
d’onde de 1064 nm. Cette procédure induit une dépopulation exponentielle de l’état 
métastable MS1 qui est fonction de l’exposition Q suivant la relation suivante 
Htot=HMS1[exp(-Q/QMS1)]99, 100 avec HSI = 104 kJ/mol. La population de l’état métastable 
MS2 augmente jusqu’à atteindre un maximum pour une exposition de 160 J/cm2 (Figure 
36). Ce comportement est analogue au comportement de SNP.101 Nous observons ainsi 
un maximum de population de l’état MS2 pour 58 kJ.mol-1 et pour Q = 160 J/cm2.  
 
 
MS1 
MS2 
Figure 36 : Evolutions des populations des états métastables lors du transfert MS1ÆMS2 
 
A partir de ces données, nous avons pu déterminer les conditions optimales 
d’irradiation pour générer les états métastables MS1 et MS2. 
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 I.1.2.c) Paramètres des états MS1 et MS2 : Température de 
relaxation et durée de vie. 
 
Les relaxations thermiques observées par calorimétrie différentielle à balayage des états 
métastables MS1et MS2 sont représentées sur la figure 37. L’état MS1 est obtenu par 
irradiation avec une lumière de 476,5 nm (Q = 2050 J/cm2) et l’état MS2 est peuplé en 
deux étapes. La première est l’irradiation à 476,5 nm pour obtenir MS1 qui est 
transformé dans l’état MS2 par irradiation à 1064 nm (Q = 160 J/cm2). 
 
T(K) T(K) 
MS2 
 MS1 
  
Figure 37 : Signaux DSC relatifs aux états métastables MS1 et MS2 observés par la variation de 
l’enthalpie  en fonction de la température 
 
Les mesures par calorimétrie différentielle à balayage permettent d’obtenir la valeur de 
la température de relaxation des états métastables et l‘enthalpie totale Htot (intégration 
du signal en fonction du temps), l’énergie d’activation EA et le facteur de fréquence Z 
qui sont données par l’équation 2. Les maxima des signaux observés correspondent à la 
température de relaxation des états MS1 et MS2. Les températures de relaxation sont, 
pour l’état MS1 de 246 K et pour l’état MS2 de 161 K. Les énergies d’activation, les 
valeurs de l’enthalpie totale et les facteurs de fréquences sont les suivants :  
 
EAMS1 = 0.70 eV                                 EAMS2= 0.38 eV 
ZMS1 = 2.1012 s-1                                    ZMS2 = 7.109 s-1 
Htot(MS1) = 104 kJ.mol-1                                 Htot(MS2) = 58 kJ.mol-1 
 
Le temps de vie des états métastables τ est relié à l’énergie d’activation et au facteur de 
fréquence par la relation d’Arrhenius suivante : 
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 τ = Z-1 exp(EA/kBT) 
 
Les temps de vie à une température de 180 K sont τMS1 = 1,99.107s (soit environ 7,6 
mois) et τMS2 = 6,2 s. Les données obtenues par cette étude calorimétrique sont 
répertoriées dans le  Tableau 6.   
 
état métastable EA (eV) Z (s-1) Htot (kJ.mol-1) τ à 180K (seconde) Td (K)
MS1 0,70(3) 2.1012 104(4) 1,99.107 246 
MS2 038(3) 7.109 58(4) 6,2  161 
Tableau 6 : Paramètres DSC relevés pour les états MS1 et MS2 
 
I.1.2.d) Mesures d’usure et influence de la température  
 
La population de l’état MS1 diminue en fonction du nombre de cycle d’irradiation, il y 
a un effet d’usure, et en fonction de la température d’irradiation. Pour mesurer ces deux 
effets, l’échantillon est irradié dans les mêmes conditions pour des températures 
comprises entre 110 K et 180 K par pas de 10 K. Après irradiation, la remontée en 
température, de 120 K à 300K, de l’échantillon est mesurée avec un gradient de 
température q de 4 K/min.  
 
Figure 38 : Dépendance de la population de MS1 en fonction de la température 
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 Le maximum de la population apparaît à 104 kJ/mol quand l’échantillon a été irradié à 
476,5 nm à une température inférieure à 110K. Pour des températures d’irradiation de 
130 à 180 K la population d’état métastable décroît régulièrement jusqu'à zéro. Sur la 
Figure 38, les chiffres correspondent à la séquence de mesures suivant une irradiation de 
trois heures avec une puissance de 180 mW.cm-2 (Tableau 7). 
 
Séquence de mesures Température d’irradiation (K) Htot(MS1) (KJ.mol-1) 
1 110 104 
2 120 96 
3 130 92 
4 140 66 
5 150 44 
6 160 40 
7 170 12 
8 180 8 
9 120 72 
Tableau 7 : Mesures de Htot MS1 en fonction de la température d’irradiation 
 
La mesure à 120 K est réalisée une nouvelle fois après 8 séquences. La différence de 
signal est de 23%, soit une perte de 3% par mesure. Il y a aussi une diminution de 6% 
entre 110 et 130 K attribuée à une perte générale de population. Nous supposons que la 
réaction photochimique observée à 458 nm, a lieu avec une efficacité réduite à 476,5 nm. 
Cela peut expliquer cette perte de population de l’état métastable MS1. 
 
I. 2. Spectroscopie infrarouge après irradiation 
 
Les complexes photochromes étudiés sont des composés comportant un ligand NO. 
Comme dans le cas du nitroprussiate de sodium l’irradiation à une température 
inférieure à la température de relaxation du matériau induit un changement structural au 
niveau du ligand nitrosyle et cela entraîne une modification significative de la nature et 
de la force de la liaison métal ligand. Cela se traduit sur le spectre infrarouge par 
l’apparition d’un nouveau signal relatif à l’état métastable (conformation coudée ou 
inversée) et par la diminution du signal du ligand NO correspondant à la conformation 
Ru-NO.96 Ce phénomène est observé sous la forme d’un déplacement du signal du 
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 ligand nitrosyle. Ce déplacement, dans les composés similaires, est généralement de 130 
cm-1 pour MS1 et de 350 cm-1 pour MS2 vers les bas nombres d’onde.85, 102, 103 De plus, 
la spectroscopie infrarouge permet de déterminer le taux de conversion du complexe 
photochrome. Cette valeur peut être obtenue en faisant le rapport du signal du nitrosyle 
de l’état fondamental avant et après irradiation (cf annexe p.222). 
 
Le complexe de ruthénium dilué dans du bromure de potassium est irradié avec un laser 
de 476,5 nm et un taux d’exposition de 300 J.cm-2 puis par un laser à 1064 nm avec un 
taux d’exposition de 200 J.cm-2. Les spectres infrarouges obtenus sur la gamme de 
nombre d’onde allant de 1500 cm-1 à 2000 cm-1 sont reportés sur la Figure 39.  
 
 
νNO (GS) 
c) GS + MS2 
d) Différence c)-a) 
νNO (MS2) 
 
a) GS 
δH2O  νNO (MS1) 
b) GS + MS1 
Figure 39 : Spectres infrarouge du [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O dans le KBr à T = 100 K. a) état 
fondamental. b) après irradiation à λ = 476,5 nm. c) transfert de MS1ÆMS2 par irradiation à                  
λ = 1064 nm. d) différence entre a et c afin de visualiser clairement le signal relatif à l’état MS2. 
 
Le déplacement du signal caractéristique de la bande du ligand nitrosyle est observé. 
L’état fondamental est représenté sur le spectre a), avec le signal de ligand nitrosyle à 
1914 cm-1. Après irradiation par une lumière de longueur d’onde λ = 476,5 nm, nous 
observons la diminution de l’intensité du signal du nitrosyle relatif à l’état fondamental 
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 et l’apparition d’un nouveau signal composé de plusieurs bandes entre 1775 cm-1 et 
1758 cm-1. En comparaison avec l’état fondamental, le signal induit par la présence de 
l’état métastable MS1 est déplacé de 143 cm-1, ce qui correspond à la valeur 
typiquement observée sur ce type de complexe photochrome. Dans le cas où l’état MS1 
est transformé en état MS2, le système possède les trois états, l’état MS2 et l’état 
fondamental et une petite fraction d’état MS1. Pendant l’irradiation à 1064 nm, l’état 
MS1 est transféré vers l’état MS2 et vers l’état fondamental GS. La différence entre les 
spectres c) et a) montre clairement la présence d’un signal relatif à l’état MS2 à 1602 
cm-1 qui est superposé avec la bande δ(H2O) de déformation de l’eau de cristallisation. 
Il y a dans ce cas un déplacement de l’ordre de 300 cm-1 entre le signal à l’état MS2 et à 
l’état fondamental. Le signal restant à 1770 cm-1 montre qu’une partie du complexe à 
l’état MS1 ne s’est pas relaxée. 
 
L’irradiation à 476,5 nm génère uniquement l’état MS1 avec une population de 76%. 
Par une irradiation à 1064 nm, une partie du composé dans l’état MS1 est transférée à 
97% vers l’état MS2 (56 %) et l’autre partie est relaxée vers l’état fondamental (42%). 
De ce fait, l’état MS1 est dépeuplé quasiment complètement, il ne reste que 2% de MS1.  
Le complexe de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O est le premier complexe photochrome à 
ligand nitrosyle à présenter sur poudre un tel taux de population pour les deux états 
métastables. Les données DSC mettent en évidence des températures de relaxation 
différentes de celles reportées dans les travaux de Coppens.83 Les températures 
observées au cours de cette étude sont de 246 K pour l’état MS1 et 161 K pour l’état 
MS2. Les populations photoinduites observées sur le nitroprussiate de sodium (PMS1=50 
%, PMS2= 30 %) étaient jusqu'à présent les populations maximales mesurées pour ce 
type de complexes. 
 
II. Calculs théoriques DFT 
 
Les calculs  DFT ont été effectués, par Güdel et al., pour le cation 
[RuCl(NO)py4]2+ avec la fonction PBE utilisant le code DMol3 et la base de données 
DNP.104-106 Les calculs sont menés sur le cation en négligeant le contre ion PF6. De 
même, le fait qu’il y ait deux ruthéniums non équivalents dans l’unité asymétrique du 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O est aussi négligé.  
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II. 1. Positions énergétiques le long du chemin réactionnel 
 
Le changement de conformation du ligand NO est une rotation de 180º pour 
MS1 et de 90º pour MS2, l’état métastable MS2 est un intermédiaire menant à l’état 
MS1. La structure de l’état métastable MS2 correspond à la position coudée du ligand 
NO, qui forme ainsi un triangle avec le centre métallique Ru-NO. Dans le cas  de l’état 
MS1, il s’agit d’une conformation isonitrosyle pour la liaison Ru-ON (Figure 40). La 
Figure 40 représente les surfaces énergétiques le long du chemin réactionnel qui est 
considéré. Ea0 correspond à la barrière énergétique entre l’état MS2 et l’état 
fondamental (GS) et Ea1 qui est la valeur minimum pour passer de  l’état MS1 à l’état 
MS2. Les points P0 et P1 sont les minima énergétiques qui doivent être atteint pour 
passer de l’état fondamental à l’état MS2 et de l’état MS2 à l’état MS1. 
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Figure 40 : Représentation schématique  et diagramme énergétique et positions des états 
métastables de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
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 Les énergies d’activation EAMS2 et EAMS1 sont calculées par DFT mais peuvent être aussi 
déduites des résultats des mesures infrarouge et calorimétrique. En utilisant les signaux 
DSC et les taux de population estimés par spectroscopie infrarouge, la position 
énergétique EMS des deux états métastables est calculée en utilisant la relation Htot = 
NEMS dans laquelle N est la population d’état métastable et Htot l’enthalpie totale 
mesurée en calorimétrie différentielle à balayage. En effet, la mesure DSC indique 
l’énergie d’activation de l’état métastable EA mais pas sa position en énergie. Les 
positions des états sont déterminées grâce aux valeurs Ea0 menant de l’état fondamental 
à l’état MS2 et Ea1 qui permet de passer de l’état MS2 à l’état MS1.  
 
 
Après une irradiation à λ = 476,5 nm, l’enthalpie de 104 kJ/mol et le taux de conversion 
de 76% permettent de calculer l’énergie de l’état métastable MS1 de 1,42 eV. En 
générant l’état MS2, par illumination successive à 476,5 nm et 1064 nm, l’énergie est de 
1,07 eV pour une enthalpie de 58 kJ/mol et une population de 56%. En additionnant ces 
énergies avec les énergies EAMS obtenues en calorimétrie différentielle à balayage, nous 
obtenons les énergies associées à chaque point du chemin réactionnel respectivement P0 
et P1 qui mène le système de l’état fondamental aux états métastables MS1 et MS2. Les 
résultats expérimentaux sont comparés, dans le tableau suivant (Tableau 8), aux valeurs 
théoriques déterminées par calcul DFT. 
 
 
 GS P0 EMS2 P1 EMS1 EAMS2 EAMS1 
Observé 0 1.45 1.07(7) 2.12 1.42(6) 0.38(3) 0.70(3) 
Calculé 0 2.39 1.40 2.94 1.63 0.99 1.31 
Tableau 8 : Positions énergétiques des états métastables en eV 
 
 
Les énergies d’activation Ea0 et Ea1 calculées sont toujours plus élevées de 0,6 eV par 
rapport aux valeurs expérimentales trouvées. Les minima énergétiques sont surestimés 
de 0,2 eV pour MS1 et de 0,3 eV pour MS2 et donc par conséquent les points P0 et P1 
sont surestimés aussi de 0,8 eV pour MS1 et 0,9 eV pour MS2. 
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 II. 2. Prédiction des changements structuraux 
 
 
La structure du composé [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O étant connue, les valeurs de 
longueurs de liaison peuvent être comparées avec les valeurs calculées pour l’état 
fondamental. L’étude structurale indique que les longueurs de liaison sont du même 
ordre de grandeur. 
Les calculs concernant les états MS1 et MS2 prédisent des changements significatifs 
pour les longueurs de liaisons, spécialement pour les distances Ru-N et Ru-O. La liaison 
Ru-O est bien plus longue que la liaison Ru-N de l’état fondamental et les deux sont 
plus longues pour la configuration coudée de l’état MS2. Les liaisons des autres ligands 
deviennent plus fortes quand la liaison Ru-NO s’affaiblit. La longueur de contact Ru-Cl 
passe de 2,31 Å pour l’état fondamental, à 2,27 Å pour l’état métastable MS1. Il  
demeure une exception pour les liaisons Ru-N des pyridines qui sont plus longues à 
l’état MS2 que dans l’état fondamental (Tableau 9). 
 
 
d/  GS (obs.) GS (calc.)  MS1 (calc.)  MS2 (calc.)  
Ru–N 1,756 1.792  1.978 
Ru–O   1.910 2.240 
N–O 1,145 1.157 1.156 1.190 
Ru–Cl 2,321 2.311 2.273 2.295 
Ru–N(py) 2,108 2.169 2.158 2.207 
Tableau 9 : Longueurs de liaisons calculées pour les différents états et observés dans l’état 
fondamental 
 
 
Les calculs DFT ont permis d’envisager les différences structurales engendrées quand le 
complexe passe de l’état fondamental à l’état MS1 et MS2. Les longueurs de liaison 
obtenues par calcul pour l’état fondamental, sont comparables avec les longueurs de 
liaison obtenues par diffraction des rayons X, ce qui montre que le modèle utilisé et les 
valeurs réelles sont en accord. Compte tenu des informations sur les longueurs de 
liaison obtenues par calcul et du taux de conversion important, il est intéressant 
d’entreprendre une étude cristallographique sous irradiation.  
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 III.  Etude photocristallographique  
 
Dans un cristal, les molécules ont un arrangement bien défini et leur orientation est 
induite par les forces de packing du composé. La détermination par diffraction des 
rayons X, des changements structuraux du ligand nitrosyle, sans perdre la cristallinité 
du composé après irradiation, est le seul moyen pour déterminer avec exactitude la 
nature des états photoinduits. L’étude cristallographique des états métastables des 
espèces issues de la chimie de coordination s’avère être délicate. Le fait que la transition 
d’un état en un autre ne soit pas complète, engendre des difficultés de résolution des 
structures. Cependant, depuis la découverte des états métastables du nitroprussiate de 
sodium en 1977,57 les études pour la détermination des changements structuraux induits 
par irradiation se sont multipliées. En 1997, les structures probables des états 
métastables MS1 et MS2 du SNP furent déterminées par l’étude des densités 
électroniques obtenues par diffraction des rayons X.107 Ce fut la première fois, que de 
manière expérimentale, étaient observées la géométrie coudée pour l’état MS2 et la 
conformation en ligand isonitrosyle pour l’état MS1. Ces résultats ont mis en évidence 
des variations significatives du volume et des paramètres de maille. Dans le cas du 
nitroprussiate de sodium, le taux de conversion sur cristal est de 50%, alors que dans le 
cas du complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O, le taux de conversion en l’état MS1 est 
sur poudre, de 76%. Ce taux de conversion permet d’attendre des variations structurales 
significatives de ce complexe qui pourraient être mises en évidence par une étude 
cristallographique après irradiation.   
 
Des cristaux de couleur orange de [RuCl(NO)py4][PF6]2.1/2H2O sont préparés dans un 
mélange eau-acétonitrile (1:1) à température ambiante. L’étude cristallographique a été 
menée en collaboration avec M. Buron à l’Université de Rennes. Le cristal est porté à 
basse température, T = 80 K. En premier lieu,  une variation des paramètres de maille 
lors de la descente en température est observée, du fait de la contraction thermique du 
cristal. Ensuite, les structures du composé, à l’état fondamental et dans les états MS1 et 
MS2 sont enregistrées. L’état MS1 est obtenu par irradiation avec une diode laser à 473 
nm avec une intensité d’irradiation de 400 mW.cm-2 (Q = 960 J.cm-2). L’état MS2 est 
obtenu par irradiations successives par une lumière de 473 nm et 980 nm avec des 
intensités respectives de 400 mW.cm-2 et de 60 mW.cm-2 (Q980 = 108 J.cm-2). 
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 III. 1. Etude avant irradiation 
 
Cette étude permet de voir le comportement du cristal en fonction de la température. 
Les paramètres de maille du complexe décroissent de façon linéaire en fonction de la 
température. Ceci est en accord avec le comportement de tout cristal. Les variations des 
paramètres a, b, c et de l’angle β sont indiquées sur la Figure 41. 
 
 
b(A) a(A)
 
Figure 41 : Variation des paramètres de maille en fonction de la température avant irradiation 
 
Une légère inflexion de la variation linéaire des paramètres de maille aux 
alentours de 200 K est présente. Une étude complémentaire a prouvé que cette inflexion 
n’est pas significative. Cette première observation montre qu’il n’y a pas de transition 
de phase induite par la variation de la température.  
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III. 2. Détermination des conditions optimales d’irradiation 
 
 
III. 2. 1. Conditions d’irradiation pour MS1 
 
L’évolution des paramètres de maille et du volume pendant et après l’irradiation est 
ensuite étudiée afin de mettre en évidence les conditions d’irradiation optimales, à une 
température de 80 K. Tout d’abord, l’état métastable MS1 qui est obtenu par irradiation 
à 473 nm et une intensité de 400 mW.cm-2 est étudié. Chaque collecte de données qui 
conduisent aux paramètres dure 10 minutes et elle est reproduite jusqu’à ce que les 
paramètres obtenus soient invariants. Le cristal orange est uniformément vert après 
l’irradiation. Les paramètres de maille et le volume varient de façon significative. 
   
 
a)                                                                                                             b) 
0,1 mm 
 
 
 
Figure 42 : Cristal de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O à l’état fondamental (a) 
 et à l’état métastable MS1 (b) 
 
 
Sur les graphiques suivants, les variations des paramètres de maille et du volume lors du 
passage de l’état fondamental à l’état métastable MS1 sont représentées. Le 
comportement du cristal peut être découpé en trois zones : 
  
1- de 0 à 50 min le système est à l’état fondamental sans être irradié ; 
2- de 60 à 160 min le cristal est irradié ;  
3- de la 160eme min à la fin de la collecte le cristal n’est plus irradié.  
 
Entre la zone 1, où le cristal n’est pas irradié, et la zone 2, où l’irradiation commence, il 
y a un temps de latence de 10 minutes nécessaire pour mettre en place le faisceau 
lumineux et le focaliser sur le cristal. 
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Figure 43 : Variations des paramètres de maille en fonction du temps d’irradiation (λ = 473 nm, I = 
400 mW.cm-2) à T=80 K 
 
Les paramètres sont constants avant l’irradiation. L’effet de l’irradiation est immédiat et 
les paramètres évoluent de façon significative. Les paramètres a, c et le volume 
augmentent tandis que le paramètre b diminue. L’évolution atteint un palier au bout de 
30-40 minutes d’irradiation avec une intensité de 400 mW.cm-2, soit pour un taux 
d’exposition Q de 1000 J.cm-2. On note que lorsque l’irradiation est stoppée, les 
paramètres de maille diminuent légèrement. Ceci indique que lors de l’irradiation le 
cristal subit un échauffement dû au laser. Toutefois, les modifications structurales 
provoquées par l’irradiation ne disparaissent pas. Ces mesures mettent en évidence le 
changement structural induit par irradiation et donc le passage de l’état fondamental à 
l’état métastable MS1. Au niveau macroscopique, le cristal est passé de la couleur 
orange à la couleur verte.  
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III. 2. 2. Conditions d’irradiation pour MS2 
 
 
Pour obtenir l’état métastable MS2, le cristal de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O est 
irradié successivement par une lumière à 473 nm avec Q = 1000 J.cm-2 et ensuite par 
une lumière à 980 nm. L’irradiation avec une longueur d’onde de 980 nm induit le 
passage de l’état métastable MS1 à MS2 et dans le même temps cela provoque la 
relaxation vers l’état fondamental. Afin de déterminer les conditions optimales 
d’irradiation à 980 nm, les variations des paramètres et du volume de maille au cours du 
temps sont mesurées pendant l’irradiation. Les variations des paramètres (a et c) et du 
volume de la maille sont reportées sur les graphiques suivants. 
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Figure 44 : Variation des paramètres de maille lors de la relaxation des états métastables par 
irradiation avec un laser à 1064 nm à 80 K. 
 
Au cours de l’irradiation à 980 nm, les paramètres (a et c) et le volume de la maille du 
cristal sont modifiés de manière significative. Le composé semble atteindre un palier 
après 50 min d’irradiation puis la relaxation vers l’état fondamental commence. Les 
26,77
26,78
26,79
26,8
26,81
26,82
26,83
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
tps (min)
pa
ra
m
èt
re
 c
Pa
ra
m
èt
re
c
(Å
)
V
ol
um
e
(Å
3 )
67 
 paramètres de maille ainsi que le volume reviennent aux mêmes valeurs qu’à l’état 
fondamental après 7 heures d’irradiation à une intensité de 60 mW.cm-2. Le palier 
observé pour le paramètre c et celui que présente le volume, après 50 min d’irradiation 
représente le moment où le transfert de l’état métastable MS1 vers l’état métastable 
MS2 est optimal. Cela correspond à un taux d’exposition de 180 mJ.cm-2.  Le transfert 
peut être suivi par le changement de couleur du cristal. Lors du transfert de l’état MS1 à 
MS2 et de l’état MS2 à l’état fondamental, le cristal passe successivement du vert au 
noir puis il revient à la couleur initiale orange. Les conditions d’irradiation optimales 
observées pour l’obtention des états MS1 et MS2 sur monocristal sont indiquées sur la 
Figure 45. 
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Figure 45 : Conditions d’irradiation à 80 K observées pour l’obtention des états GS, MS1 et MS2. 
 
L’obtention de l’état MS2 est la plus délicate car l’irradiation avec le laser à 980 nm 
engendre la relaxation partielle de MS1 vers l’état MS2 et l’état fondamental GS.  
 
 
III. 3. Structure de l’état métastable MS1 
 
 
Le cristal est irradié (473 nm, 1h, I = 400 mW.cm-2, T = 80 K) dans les conditions 
décrites dans la Figure 45. La Figure 46 représente l’unité asymétrique du complexe 
dans l’état MS1. Le facteur d’accord obtenu après affinement est excellent 2,94 %. La 
structure globale du cation et le groupe d’espace sont conservés après le changement 
d’état. Le composé reste dans le groupe d’espace P21/c après le passage de GS à MS1. 
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Figure 46 : Structure de l’état métastable MS1 
 
L’unité asymétrique contient deux cations de ruthénium, quatre contre-ions PF6- et une 
molécule d’eau. Les paramètres de maille de l’état fondamental et de l’état MS1 sont 
reportés dans le Tableau 10. 
 
Etat Groupe d’espace a (Å) b (Å) c (Å) α (º) β ( º) γ (º) Volume (Å3) 
GS P 21/c 15,70(1) 13,45(1) 26,77(2) 90 92,44(9) 90 5658,29 
MS1 P 21/c 15,72(1) 13,39(1) 26,79(1) 90 92,60(2) 90 5670,51 
Tableau 10 : Paramètres de maille de l’état photoinduit MS1 et de l’état fondamental 
 
Comme dans l’état fondamental, nous constatons que dans l’état MS1 les pyridines 
positionnées en trans deux à deux sont dans des plans formant des angles compris entre 
79,58º et 89,41º. Les groupements Ru-ON forment des angles de 178,10º et 171,34º. La 
modification la plus importante intervient au niveau du ligand nitrosyle. Il apparaît 
clairement lors de l’affinement de la structure que le ligand NO était en conformation 
isonitrosyle. Quand on force l’affinement en plaçant le ligand nitrosyle à l’état 
fondamental, les ellipses relatives aux atomes d’azote et d’oxygène sont anormales. Les 
longueurs de liaison sont légèrement affectées par le changement d’état (Tableau 11).  
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 Etat Ru-Nnitrosyle Ru-Onitrosyle N-O Ru-Cl 
Ru-Ncycle 
moyen 
GS 1,752/1,759 - 1,148/1,142 2,325/2,323 2,113/2,110 
MS1 - 1,866/1,866 1,141/1,140 2,281/2,282 2,101/2,100 
Tableau 11 : Variation des distances interatomiques (en Å) entre l’état fondamental et MS1 
  
Nous constatons une réduction des distances entre le centre métallique et les autres 
ligands (Cl et pyridine). Les angles dièdres formés par les pyridines ne sont que très 
légèrement affectés au cours du changement d’état. La variation de ces angles n’excède 
pas  0,5 degrés.  
D’après les données structurales et la qualité de l’affinement, nous pouvons dire que la 
population en état MS1 photoinduite est proche de 100 %. Cette valeur n’est pas précise 
car il peut subsister une part du composé à l’état fondamental non décelable par 
l’affinement des données. Les facteurs d’agitation thermique indiquent que le ligand NO 
est en majorité sous la forme isonitrosyle mais il est possible qu’une part très petite du 
ligand soit en conformation nitrosyle. 
 
III. 4. Structure de l’état métastable MS2 
 
Le cristal est de nouveau irradié à 80 K par une lumière à 473 nm afin d’obtenir le 
transfert de l’état fondamental à l’état MS1, ensuite il est soumis au laser à 980 nm 
pendant 50 min avec une intensité de 60 mW.cm-2. La structure obtenue est représentée 
sur la  Figure 47. 
 
Figure 47 : Structure du [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O à l’état métastable MS2 
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La structure conserve le groupe d’espace P21/c. L’unité asymétrique est identique à 
celle du composé à l’état fondamental. Les conditions d’irradiation engendrent la 
présence des trois états. Le cristal présente un désordre au niveau du ligand nitrosyle. A 
l’instar de la structure observée pour l’état MS1, les plans formés par les pyridines sont 
comparables à ceux présents lorsque le complexe est dans l’état fondamental GS. Sur un 
cation, le ligand nitrosyle se présente sous les formes linéaire et « side-on » qui sont 
chacune en occupation 1/2. L’autre complexe de l’unité asymétrique possède le 
groupement Ru-NO sous une forme linéaire. Nous pouvons émettre l’hypothèse que la 
population en état MS2 est de l’ordre de 25 %. Afin de confirmer cette hypothèse, une 
étude infrarouge a été menée dans les mêmes conditions d’irrradiation. La population de 
l’état MS2 observé est de 48 %. La différence entre l’hypothèse émise par l’observation 
cristallographique et le résultat de l’étude infrarouge est causée par la difficulté de 
différencier assez finement les atomes d’oxygène et d’azote dans des positions 
identiques par la technique de diffraction des rayons X. Par spectroscopie infrarouge 
après irradiation, la différence entre les deux états est très facilement observable et 
identifiable.  
 
III. 5. Comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques 
 
 
Les longueurs de liaison calculées lors de l’étude DFT et les longueurs 
observées par l’étude cristallographique sont comparées et reportées dans le Tableau 12.  
 
Distance 
liaison (Å) 
GS MS1 MS2 
 calc. Exp. calc. exp. calc. Exp. 
Ru-N 1,792 1,756 - - 1,978 1,969 
Ru-O - - 1,910 1,866 2,240 2,256 
N-O 1,157 1,145 1,156 1,141 1,190 1,048 
Ru-Cl 2,311 2,324 2,273 2,281 2,295 2,299 
Ru-N(py) 2,169 2,112 2,158 2,100 2,207 2,111 
Tableau 12 : Longueurs de liaison du composé calculées par DFT et observées dans les trois états 
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 Nous constatons que les longueurs de liaison calculées par DFT sont comparables aux 
longueurs observées expérimentalement. Le modèle retranscrit de manière fiable 
l’évolution du système. Comme dans le cas du SNP 107, l’état métastable MS2 présente 
une géométrie η2-NO asymétrique dans laquelle la distance métal-azote est plus courte 
que la distance métal-oxygène. Toutefois au cours de l’étude de MS2, le cristal 
présentant certainement les trois états (GS, MS1 et MS2), il n’est pas possible de 
comparer précisément les distances interatomiques.   
 
III. 6. Détermination précise de la population MS1 
 
La valeur estimée par les données cristallographiques n’est pas précise. L’affinement 
permet de dire que la population en état métastable MS1 est majoritaire mais il n’est pas 
possible de quantifier la part du complexe non transformée. Pour déterminer la part du 
cristal à l’état fondamental, les densités électroniques  résiduelles sont alors étudiées et 
des cartes de densité électronique différentielles107 sont établies en fonction du taux de 
conversion. Par le logiciel JANA2000 et grâce aux données collectées par le 
diffractomètre, des cartes Fourier différentielles entre la structure observée et une 
structure simulée pour une population donnée de l’état MS1 sont comparées. Les 
structures de l’état fondamental et des états métastables MS1 et MS2 sont sensiblement 
identiques mis à part le ligand nitrosyle. On introduit donc, dans le fichier contenant les 
coordonnées des atomes et les intensités des raies observées, deux nouveaux atomes 
d’oxygène et d’azote afin de simuler la présence des deux états. En faisant varier les 
taux d’occupation de ces atomes, il est possible de déterminer le taux de conversion 
obtenu. Si sur la carte générée, une différence de densité électronique nulle apparaît cela 
signifie que la structure théorique et la structure observée sont les mêmes. En comparant 
la carte de densité électronique de l’état métastable MS1 collectée avec une carte 
théorique simulée pour le composé à l’état fondamental (dsimulée – dexp), des différences 
de densité résiduelle exprimées par des courbes de niveau autour des atomes d’azote et 
d’oxygène du ligand nitrosyle sont présentes. En faisant des simulations pour des 
populations variant entre 40% et 100% d’état métastable MS1, une estimation fiable du 
pourcentage de conversion, à l’intérieur du cristal, peut être avancée. Cette carte 
différentielle indique  que l’irradiation induit, dans le cristal de 
[RuNOClpy4](PF6)2.1/2H2O, le transfert quasi-total de l’état fondamental à l’état 
métastable MS1.  
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 a) d(100% GS) – d(exp) b) d(60% MS1- 40% GS) – d(exp)
d) d(100% MS1) – d(exp)c) d(80% MS1- 20% GS) – d(exp)
 
Figure 48 : Cartes de densité électronique différentielle obtenues par la différence entre des 
densités électroniques simulées pour différents taux de conversion et les densités électroniques 
observées expérimentalement 
 
Sur les cartes représentées en Figure 48, l’évolution des densités résiduelles est visible 
autour des atomes du ligand nitrosyle. Différentes simulations sont faites pour des taux 
de conversion et des populations de MS1 engendrées différentes (0, 60, 80 et 100%) par 
le logiciel JANA 2000.  La carte différentielle de densité électronique est générée, en 
comparant la simulation avec les données expérimentales obtenues avec un cristal de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O irradié, afin d’obtenir le transfert de l’état fondamental 
vers l’état MS1 de façon optimale. Les cartes de la Figure 48 représentent les cartes 
différentielles simulées respectivement pour un transfert nul, un transfert de 60%, un 
transfert de 80% et un transfert total de 100%. Les atomes de la liaison Ru-O-N sont 
représentés par les points de couleur et les cartes sont centrées sur l’atome de Ru. Sur la 
première carte a) une différence significative entre la carte générée et la carte observée 
est mise en évidence. Cette différence s’estompe jusqu’à être quasiment nulle (densité 
résiduelle très faible) quand nous comparons les données expérimentales avec la carte 
de densité générée pour une population MS1 de 100%. D’après ces résultats, et compte 
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 tenu du facteur d’accord R de la structure, il est raisonnable de conclure que sur cristal 
irradié à 80K, le taux de conversion de l’état fondamental vers l’état MS1 est proche de 
100%.  
Il est difficile d’estimer la population d’état métastable MS2 par cette méthode. En effet, 
comme dans ce cas il y a un mélange entre les deux états métastables et l’état 
fondamental, les simulations s’avèrent extrêmement compliquées. Ces simulations sont 
actuellement réalisées par V. Petricek et T. Woike. Ce travail pourra aussi nous donner 
une estimation plus précise des populations des états photoinduits. 
IV.  Conclusion 
 
Les propriétés photochromes de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O ont été caractérisées en 
utilisant  trois techniques complémentaires (DSC, IR et RX). La calorimétrie 
différentielle à balayage a permis de déterminer les températures de relaxation et les 
temps de vie des états métastables. La spectroscopie infrarouge permet de calculer la 
population photoinduite. Le complexe de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O est le premier 
composé de coordination photochrome à présenter sur poudre un tel taux de population 
pour les deux états métastables. Dans le cas du nitroprussiate de sodium85, il est observé, 
sur monocristal, un taux de conversion de l’état MS1 à 50% contre 76% sur poudre pour 
le complexe de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. Le taux de conversion dans l’état MS2 
est lui aussi plus élevé jusqu'à atteindre 56%. Les températures observées au cours de 
cette étude sont de 246 K pour l’état MS1 et 161 K pour l’état MS2. Les états 
métastables ont été mis en évidence par le déplacement de la bande du ligand NO 
visualisée en spectroscopie infrarouge. Les calculs DFT et les résultats infrarouges 
associés aux résultats obtenus en calorimétrie différentielle à balayage nous ont permis 
d’estimer les positions énergétiques des niveaux des états métastables. 
 Nous avons aussi mené une étude photocristallographique de ce composé. Cette étude a 
permis d’observer et de déterminer la conformation des états métastables. Pour la 
première fois, un complexe à ligand nitrosyle photochrome subit un transfert de l’état 
fondamental vers l’état MS1 proche de 100%. Cette valeur exceptionnelle a été 
confirmée par des études par cartes de densité électronique. La structure de cet état a été 
obtenue avec un facteur d’accord R inférieur à 3%. Les valeurs cristallographiques 
calculées (DFT) et les données expérimentales sont en bon accord.   
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 CHAPITRE 3 : INFLUENCE DE LA STRUCTURE SUR LA 
PROPRIETE PHOTOCHROME 
 
 
L’étude des propriétés du complexe trans-[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O a mis en 
évidence un taux de conversion proche de 100% jamais observé sur des complexes 
photochromes à ligand nitrosyle. La préparation des complexes analogues, par le 
changement des ligands ou du contre-ion, doit permettre de comparer les propriétés 
photochromes avec le complexe de référence. De plus, la comparaison des structures 
cristallines des complexes permet d’étudier la relation entre la propriété photochrome et 
les contacts intermoléculaires. Ces comparaisons peuvent nous aider à comprendre et 
peut-être à prévoir la réponse photoinduite. L’objectif du travail suivant est de mesurer 
le taux de conversion des complexes analogues par une étude infrarouge sous irradiation, 
et d’étudier l’influence de l’arrangement cristallin, de la nature des ligands et du contre-
ion sur la réponse photochrome.  
 
I. Mesures sous irradiation 
 
 
Les complexes analogues dont la synthèse a été décrite dans le premier chapitre sont 
étudiés par spectroscopie infrarouge après irradiation afin de mettre en évidence l’état 
métastable MS1 et MS2, qui correspondent à la conformation isonitrosyle (MS1) et à la 
conformation « side bounded » (MS2). Les complexes, sous forme de poudre diluée 
dans du bromure de potassium, sont irradiés dans les mêmes conditions que le complexe 
de référence [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O, à basse température et avec un laser dans le 
domaine de longueur d’onde 450-530 nm. Dans ces conditions d’irradiation le 
complexe de référence présente un taux de conversion de l’état fondamental vers l’état 
MS1 proche de 100% sur monocristal et de 76% lorsqu’il est sous forme de poudre. 
Pour générer l’état MS2 (conformation coudée), les complexes analogues, avec le 
bromo en position trans et les autres contre-ions, sont irradiés successivement à 488 nm 
et 1064 nm. Dans le cas des complexes où les ligands équatoriaux sont des bipyridines 
et de la terpyridine, le taux de conversion de l’état fondamental vers l’état métastable 
MS1 étant assez faible, l’état MS2 n’a pas été mis en évidence. 
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La détermination de la longueur d’onde d’irradiation optimale pour ces complexes est la 
première étape de ce travail. Par spectroscopie infrarouge, la réponse photochrome est 
observée pour différentes longueurs d’onde d’irradiation et avec un taux d’exposition 
identique. La longueur d’onde optimale est déterminée lorsque l’intensité du signal 
infrarouge du nitrosyle à l’état fondamental diminue le plus. Les taux de conversion de 
l’état fondamental vers l’état MS1 et de l’état MS1 vers l’état métastable MS2 sont 
ensuite évalués. Enfin, les températures de relaxation des composés les plus réactifs 
sont estimées par une étude infrarouge en fonction de la température et après irradiation. 
 
I. 1. Détermination de la longueur d’onde d’irradiation   
 
A l’image de l’étude par calorimétrie différentielle à balayage menée pour le complexe 
de référence, [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O, une étude par spectroscopie infrarouge en 
fonction de la longueur d’onde d’irradiation est réalisée en collaboration avec T.Woike 
à Cologne. Pour cela, les complexes analogues [RuCl(NO)py4]X2 (X=Cl,Br,BF4), 
[RuBr(NO)py4](PF6)2.H2O, [Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 et [RuCl(NO)bpy2](PF6)2 sont 
irradiés, avec la même intensité et pendant la même durée, par différents lasers 
produisant une lumière monochromatique. Les spectres infrarouges obtenus après 
irradiation et à basse température (T=100 K) sont représentés sur la Figure 49.  
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Figure 49 : Spectres infrarouge des analogues [RuCl(NO)py4]Cl2 (a) et [RuBr(NO)py4](PF6)2.H2O 
(b) en fonction de la longueur d’onde d’irradiation à 100 K 
 
Complexe λOpt (nm) 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 476 
[RuCl(NO)py4](BF4)2 458-488 
[RuCl(NO)py4]Cl2 476 
[RuCl(NO)py4]Br2 488 
[RuBr(NO)py4](PF6)2.H2O 488-496 
[Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 488 
[RuCl(NO)bpy2](PF6)2 488 
[RuCl2(NO)tpy](PF6) - 
Tableau 13 : Tableau récapitulatif des longueurs optimales de chaque complexe 
 
 
Les spectres infrarouges des complexes à ligand bipyridine, [RuCl(NO)bpy2](PF6)2 et 
[Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3, indiquent le même résultat que l’étude réalisée sur les autres 
complexes (Tableau 13). La longueur d’onde d’irradiation optimale est de l’ordre de 
488 nm dans les complexes analogues sauf dans le cas du complexe avec un contre-ion 
chlorure, où la longueur d’onde optimale est 476 nm comme dans le cas du complexe de 
référence.  
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 I. 2. Mesures des taux de conversion 
 
Le taux de conversion est déterminé, comme dans le cas du complexe de référence 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O, à partir du rapport d’aire avant et après irradiation du pic 
relatif au ligand NO à l’état fondamental (annexe p 222). Tous les échantillons sont 
irradiés à 488 nm pour obtenir l’état MS1 et ensuite avec à 1064 nm pour obtenir l’état 
MS2. 
  
Les spectres sont obtenus après irradiation à basse température (100 K). Sur la Figure 
50, les résultats de l’étude sous irradiation des complexes analogues à ligand pyridine et 
de formule [RuX(NO)py4]Y2.xH2O (X=Cl, Y=Cl, Br, BF4, PF6 ; X=Br, Y=Br, PF6) sont 
représentés. Pour ces complexes les deux états métastables ont été mis en évidence.  
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Figure 50: Etude infrarouge sous irradiation des complexes analogues de formule [RuX(NO)py4]Y2 
(X = Cl, Br et Y= Cl, Br, BF4, PF6) à 100 K 
 
La diminution du signal du nitrosyle à l’état fondamental (1911 cm-1) et l’apparition 
d’un nouveau signal (environ 1770 cm-1) après irradiation à 488 nm prouvent la 
présence de l’état métastable MS1. La présence de l’état métastable MS2 n’est pas 
directement observée par l’apparition d’un nouveau signal sans doute trop faible en 
intensité. L’irradiation avec une source lumineuse à 1064 nm entraîne la relaxation de 
l’état MS1, vers l’état MS2 et GS, qui se traduit par la disparition du signal à 1770 cm-1. 
Le signal infrarouge relatif à la conformation nitrosyle de l’état fondamental ne revient 
pas à sa valeur initiale. Cela met en lumière la présence de l’état MS2. Les populations 
photoinduites sont calculées par la méthode décrite en annexe, i.e., le rapport d’aire du 
pic relatif à la conformation nitrosyle aux alentours de 1910 cm-1 avant et après 
irradiation. Les données obtenues par cette étude sont reportées dans le Tableau 14. 
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 Sur la Figure 51, les spectres représentés sont les résultats de l’étude sous irradiation 
menée sur les analogues à ligand bi- et ter-pyridine, de formule 
[Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3, [RuCl(NO)bpy2](PF6)2 et [RuCl2(NO)tpy](PF6). Pour ces 
composés seul l’état MS1, conformation isonitrosyle, a été mis en évidence. 
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Figure 51 : Etude sous irradiation des complexes analogues à ligand bipyridine et terpyridine 
 
La diminution d’intensité du pic lié à la position du ligand nitrosyle, à 1928 cm-1 
lorsque le ligand en trans est le chloro et  à 1940 cm-1 lorsque le ligand en trans est 
l’eau, et l’apparition d’un léger épaulement à 1815 cm-1, démontrent la présence de 
l’état métastable MS1. Dans le cas du complexe [RuCl2(NO)tpy](PF6), l’intensité du 
signal multiplé relatif au ligand NO diminue légèrement et on observe l’apparition de 
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 deux signaux faibles à 1776 et 1788 cm-1. La valeur de la population photoinduite est 
reportée dans le Tableau 14. 
 
Composés νGS (cm-1) νMS1 (cm-1)
déplacement 
νNO PMS1 PMS2 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O(1) 1911 1777 134 cm-1 76 % 56 %
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O (2) 1920 1781 139 cm-1 50 % 26 %
[RuCl(NO)py4]Cl2.4H2O (3) 1917 1775 142 cm-1 11 % 10 %
[RuCl(NO)py4]Br2.2H2O (4) 1911 1768 143 cm-1 17 % 13% 
[RuBr(NO)py4](PF6)2 (5) 1909 1764 145 cm-1 46 % 18 %
[RuBr(NO)py4]Br2 (6) 1913 1770 143 cm-1 5% - 
[RuCl(NO)bpy2](PF6)2 (7) 1928 1810 118 cm-1 15 % - 
[Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 (8) 1940 1815 125 cm-1 18 % - 
[RuCl2(NO)tpy](PF6) (9) 1896-1914-1925 1776-1788 120-137 cm-1 8 % - 
Tableau 14 : Paramètres déterminés par spectroscopie infrarouge après irradiation 
  
I. 3. Estimation de la température de relaxation pour [RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O 
 
 
Par spectroscopie, il est possible de déterminer une gamme de température dans laquelle 
se situe la température de relaxation Td, même s’il ne s’agit que d’une estimation qui est 
moins précise que la valeur déterminée par DSC. Nous avons identifié cette valeur pour 
le complexe [RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O présentant la plus grande conversion de l’état 
fondamental GS à l’état MS1. La valeur approximative de la température de relaxation 
est reportée dans le Tableau 15.  
 
Composés PMS1 Td(MS1) en K 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 76 % 246 
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O 50 % 240 
Tableau 15 : Valeurs estimées des températures de relaxation des composés 
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O  et [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
 
La valeur de relaxation ne semble pas être trop modifiée par le changement de contre-
ion PF6- par BF4-. Cette observation doit être complétée par des mesures sur les autres 
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 complexes synthétisés. Les composés de formule [RuX(NO)py4]Y2 (X = Cl, Br ; Y = Cl, 
Br) doivent vraisemblablement avoir des valeurs de température de relaxation similaire.  
 
II. Discussion  
 
Le Tableau 16 indique les paramètres photochromes des complexes synthétisés, obtenus 
par l’étude infrarouge sous irradiation. 
 
Composés PMS1 PMS2 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O(1) 76 % 56 %
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O (2) 50 % 26 %
[RuCl(NO)py4]Cl2.4H2O (3) 11 % 10 %
[RuCl(NO)py4]Br2.2H2O (4) 17 % 13% 
[RuBr(NO)py4](PF6)2 (5) 46 % 18 %
[RuBr(NO)py4]Br2 (6) 5% - 
[RuCl(NO)bpy2](PF6)2 (7) 15 % - 
[Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 (8) 18 % - 
[RuCl2(NO)tpy](PF6) (9) 8 % - 
Tableau 16 : Population des états métastables déterminés par spectroscopie infrarouge après 
irradiation 
 
 
Cette étude infrarouge a permis d’évaluer les populations induites pour les états MS1 et 
MS2 dans les composés analogues du [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O (1). Afin d’établir 
une relation entre la structure du complexe à ligand nitrosyle et la réponse photochrome, 
la comparaison du taux de conversion de l’état fondamental vers l’état MS1 est 
suffisante. Tous les complexes analogues (2-9) présentent une population en état 
métastable MS1 inférieure à celle du complexe de référence. Les complexes analogues 
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O (2) et  [RuBr(NO)py4](PF6)2 (5) possèdent les plus hauts 
taux de conversion, respectivement 50 % et 46 %. Ces valeurs observées sur poudre 
sont comparables à celle observée sur le nitroprussiate de sodium. Les autres analogues 
ont des taux de conversion compris entre 18% et 5%.  Le déplacement entre le signal 
infrarouge du NO à l’état fondamental et celui à l’état MS1 est de l’ordre de 140 cm-1 
sauf pour les complexes à ligand bipyridine et terpyridine pour lesquels le déplacement 
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 est de l’ordre de 120 cm-1. Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que celles 
observées pour d’autres complexes à ligand nitrosyle. 
 
Le grand nombre de complexes analogues synthétisés permet d’observer trois facteurs 
pouvant influencer leur réponse photochrome. En premier lieu, les propriétés des 
complexes 1, 2, 3, 4 et des analogues 5, 6 permettent de constater l’influence du contre-
ion sur le comportement photochrome du composé. Ensuite la comparaison du taux de 
conversion des complexes 1, 5 et 7, 8 donne des informations sur l’influence du ligand 
positionné en trans du nitrosyle. Enfin, l’influence des ligands équatoriaux (pyridine, 
bipyridine et terpyridine) peut être mise en évidence par comparaison des complexes 1, 
7 et 9.  
 
 
II. 1. Influence du contre-ion 
 
 
II. 1. 1. Les complexes [RuCl(NO)py4]2+ 
 
 
Les mesures mettent en évidence l’importante diminution de la population photoinduite 
dans les complexes de formule [RuCl(NO)py4]2+ lorsque le contre-ion PF6- est remplacé 
par d’autres anions (BF4-, Br- et Cl-). L’effet de l’anion sur la propriété photochrome de 
ces complexes est important. Toutefois, pour que l’anion agisse sur la réponse 
photochrome du complexe, cela doit se faire via des contacts moléculaires. La 
comparaison structurale réalisée, sur les complexes [RuCl(NO)py4]2+, permet 
d’observer l’influence du contre-ion sur le groupement nitrosyle. Les complexes ne 
cristallisent pas dans le même groupe d’espace mais ils possèdent tous le cation 
[RuCl(NO)py4]2+ avec le groupement Ru-N-O quasi linéaire. Le Tableau 17 rappelle les 
données cristallographiques décrites dans le chapitre 1 ainsi que le volume du contre-ion 
que l’on considère comme une sphère de rayon défini par le rayon de Van der Waals de 
l’atome extérieur plus la longueur de liaison entre les atomes périphériques et l’atome 
central. 
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Complexe 
Groupe 
d’espace 
Angle Ru-N-O PMS1 
Contre-
ion 
Volume 
contre-
ion 
(Å 3) 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O(1) P 21/c 178,29/172,30 76 % PF6 120,02 
[RuCl(NO)py4](BF4)2.H2O (2) P 21/n 177,99 50 % BF4 89,99 
[RuCl(NO)py4]Br2.2H2O (4) P 21/n 176,05 17 % Br 26,52 
[RuCl(NO)py4]Cl2.4H2O (3) P-1 179,86 11 % Cl 22,45 
Tableau 17 : Données cristallographiques des complexes [RuCl(NO)py4]2+ 
 
Le complexe de référence (1) cristallise dans le groupe d’espace P21/c et présente dans 
son unité asymétrique deux complexes de ruthénium. Les deux groupements Ru-N-O ne 
sont pas alignés dans la même direction, sans que cela n’affecte le taux de conversion 
(proche de 100% sur monocristal). Les complexes 2, 3 et 4 présentent un seul cation de 
ruthénium dans leur unité asymétrique. Cette différence ne traduit pas d’influence 
directe du système de cristallisation sur la réponse photochrome.  
La comparaison de la population PMS1 en fonction du contre-ion montre que plus l’anion 
est volumineux, plus la conversion GSÆMS1 est grande. Lorsque l’anion associé au 
cation à ligand nitrosyle est volumineux, la présence de contacts intermoléculaires 
cation-anion est favorisée. Les contacts dont la distance est inférieure à la somme des 
rayons de Van der Waals attestent  d’interactions intermoléculaires entre le cation 
photochrome et le contre-ion, mais aussi entre le cation et les molécules d’eau de 
cristallisation. Ces contacts sont indiqués dans le  Tableau 18 et représentés sur la 
Figure 52. 
 
 [RuCl(NO)py4](X)2.xH2O (X = Cl, Br, BF4 et PF6) 
dinter(Å) ΣRvdw Cl- Br- BF4- PF6- 
ONO-F 3,00 - - 2,969 ; 2,983 2,907 ; 2,916 ; 2,801 ; 2,893 
ONO-X (Cl ou Br) 3,21 - - - - 
ONO-HH2O et  
ONO-OH2O 
2,60 ; 
2,80 
2,581 ; 
2,561 
- - 2,693 
(trans-Cl)-X 3,62 - - - - 
(trans-Cl)-H 3,01 - 2,778 - 2,881 ; 2,939 
Tableau 18 : Distances des contacts intermoléculaires dans les complexes photochromes 
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a) b)
c)  
 
Figure 52 : Contacts intermoléculaires dans les composés [RuCl(NO)py4](X)2.xH2O a) X= Cl, b) 
X=BF4 et c) X= PF6 
 
 
Il n’y a aucune interaction entre le ligand nitrosyle et le contre-ion quand l’anion est le 
chlorure ou le bromure. L’oxygène de NO présente, quand le ligand est chloro et l’anion 
PF6-, deux et un contacts, respectivement, avec les molécules d’eau de cristallisation et 
avec un hydrogène des pyridines. Le ligand en trans du NO ne présente pas de contact 
avec le contre-ion mais seulement quelques contacts avec les hydrogènes des ligands 
équatoriaux. De nombreux contacts entre les pyridines et les molécules d’eau sont 
présents. Ils ne sont pas répertoriés dans le Tableau 18 car ils sont aussi nombreux dans 
tous les complexes observés.  
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 II. 1. 2. Les complexes [RuBr(NO)py4]2+ 
 
La substitution de l’anion hexafluorophosphate par un halogénure dans le complexe 
analogue [RuBr(NO)py4]2+ provoque la même évolution de la population des états 
métastables. Ce changement a été observé pour les complexe analogues 
[RuBr(NO)py4](PF6)2 (5) et [RuBr(NO)py4]Br2 (6). Lorsque le contre-ion volumineux 
hexafluorophosphate est substitué par un bromure, la population photoinduite chute 
brutalement. Elle passe de 46 % à 5 % (Tableau 19). 
 
Complexe 
Groupe 
d’espace 
PMS1 
Contre-
ion 
Volume 
contre-ion 
(Å 3) 
[RuBr(NO)py4](PF6)2(5) P 21/c 46 % PF6 120,02 
[RuBr(NO)py4]Br2 (6) P 21/n 5 % Br 26,52 
Tableau 19 : Population de MS1 dans les complexes [RuBr(NO)py4]2+ 
 
Des monocristaux du composé 6 n’ont pas été obtenus et l’étude structurale n’a pas pu 
être menée. Dans le cas du complexe analogue 5 [RuBr(NO)py4](PF6)2 avec un ligand 
bromo en position trans du nitrosyle, l’étude des contacts intermoléculaires révèle la 
présence de deux contacts entre un fluor et l’oxygène du ligand nitrosyle. Le ligand 
bromo est lui aussi libre de tout contact à l’image du complexe avec l’anion BF4-.  
 
Les observations expérimentales permettent de constater que la présence de contacts 
entre le groupement NO et le contre-ion dans ces complexes provoque un accroissement 
du taux de conversion. Nous pouvons penser que les contacts entre le ligand nitrosyle et 
l’anion rendent le ligand plus mobile et de ce fait facilite l’interconversion qui a lieu 
pour passer de l’état métastable à l’état MS1 est facilitée. Cette première observation 
montre que l’association du cation photochrome avec un contre-ion volumineux peut 
amplifier la réponse photochrome du composé. Par ailleurs le pourcentage de 
conversion augmente lorsque les contre-ions contiennent du fluor. Le caractère 
électronique du fluor plus électroattracteur que les deux autres halogénures étudiés peut 
aussi favoriser la mobilité du ligand nitrosyle et donc le taux de conversion. Ainsi, 
l’influence sur le ligand nitrosyle est plus importante avec les anions à ligand fluoro.  
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 II. 2. Etude théorique  
 
 
La présence de contacts intermoléculaires entre le contre-ion et le ligand nitrosyle 
augmente le taux de conversion GSÆMS1. Pour visualiser cet effet, la différence 
énergétique entre les conformations nitrosyle et isonitrosyle sont calculées en l’absence 
et en présence de fluor. Les calculs DFT ont été menés sur le complexe 
[RuCl(NO)py4]2+ avec la méthode B3PW91 et la base 6-31G*, en collaboration avec P. 
Lacroix au Laboratoire de Chimie de Coordination. Le but de cette étude est de 
comparer l’écart énergétique entre la forme Ru-NO et Ru-ON en présence ou non d’un 
contre-ion.  
 
Tout d’abord, les structures du complexe [RuCl(NO)py4]2+ correspondant aux états GS 
et MS1 sont calculées et comparées aux mesures cristallographiques sous irradiation 
décrites dans le chapitre 2. La méthode utilisée pour cette étude rend compte de manière 
fiable de la structure du composé avant et après irradiation. Les valeurs obtenues sont 
légèrement supérieures à celles observées par diffraction de RX. Ces structures dilatées 
sont certainement dues au fait que les calculs ne tiennent pas compte de l’effet de 
packing dans le solide.  
 
Les calculs effectués pour les cations [RuCl(NO)py4]2+ et [RuCl(ON)py4]2+ sans contre-
ion indiquent que la conformation Ru-NO à l’état fondamental est stabilisée de 41,6 
kcal.mol-1 par rapport à la forme isonitrosyle Ru-ON. 
 
Pour simuler la présence du contre-ion hexafluorophosphate, des fluorures sont placés à 
2,86 et 2,89 Å du ligand nitrosyle conformément aux positions des atomes F du contre-
anion PF6- observées par diffraction des RX. L’angle Ru-NO-F est fixé à 104,6º et Ru-
NO-F à 105,9º. Les énergies sont ensuite calculées. La conformation Ru-NO est 
toujours plus stable, mais la différence est réduite à 21,1 kcal.mol-1. Nous avons ensuite 
simulé la présence de contre-ion chlorure. Les chlorures ont été positionnés par rapport 
au ligand NO grâce à l’étude et à la structure obtenue par diffraction des RX. La 
différence en énergie entre les formes nitrosyle et isonitrosyle du ligand NO est de 26,4 
kcal.mol-1. 
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 Complexe Contre-ion simulé Δ(EGS-EMS1) Population 
Aucun 41,6 - 
Cl- 26,4 11 % 
 
[RuCl(NO)py4]2+ 
PF6- 21,1 76 % 
Tableau 20 : Différences d’énergie calculées entre les conformations du ligand NO à l’état 
fondamentale et MS1. 
 
 Ces résultats sont en accord avec les observations sur l’influence du contre-ion par le 
biais de contacts intermoléculaires. Il semble que la présence de contre-ion à proximité 
du ligand nitrosyle abaisse l’écart énergétique entre les conformations du ligand NO à 
l’état fondamental (GS) et l’état métastable MS1 (Tableau 20). De ce fait, 
l’intraconversion est favorisée. Cette étude met aussi en évidence que la commutation 
intervient plus facilement en présence de fluor. Il semblerait que le caractère 
electroattracteur des fluors qui sont à proximité du nitrosyle favorise l’interconversion.  
 
II. 3. Influence du ligand en position trans du NO  
 
Les complexes [RuX(NO)py4]2+ (1 X=Cl, 5 X=Br) et les complexes [RuY(NO)bpy2] (7 
Y=Cl, 8 Y=H2O) peuvent être comparés deux à deux afin de mettre en évidence l’effet 
du ligand en trans du ligand nitrosyle. Lorsque le ligand chloro en trans du nitrosyle est 
substitué par le bromo, dans les complexes 1 et 5, la population en état MS1 passe de 76 
% à 46 % et lorsque le ligand chloro du composé 7 est remplacé par le ligand H2O (8), 
la population de MS1 passe de 15 à 18 %.  
 
Complexes 
Ligand en 
trans 
de NO 
Population 
MS1 
Variation après 
changement du ligand en 
trans 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O (1) Cl 76 % 
[RuBr(NO)py4](PF6)2 (5) Br 46 % 
Diminution de 40 % 
[RuCl(NO)bpy2](PF6)2 (7) Cl 15 % 
[Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 (8) H2O 18 % 
Diminution de 17 % 
Tableau 21 : Populations en état MS1 dans les complexes 1,5, 7 et 8 
 
Bien que les complexes 1 et 5 ne cristallisent pas dans le même groupe d’espace, 
l’étude cristalline révèle que les contacts intermoléculaires entre le contre-ion PF6- et le 
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 ligand NO sont au nombre de deux dans les deux complexes. Dans 1 et 5, la chute de 
l’ordre de 40 % de la population semble provenir du changement du ligand en position 
trans du NO. Dans le cas des complexes à ligand bipyridine (7 et 8), la diminution de la 
population de 17 %  est deux fois inférieure à celle observée dans les complexes à 
ligand pyridine. Nous n’avons pas pu isoler de cristaux et il n’est pas possible de 
visualiser l’influence de contacts intermoléculaires qui pourrait expliquer la différence 
d’amplitude de l’influence du ligand en trans du NO dans les composés 1,5  et 7,8.  
Les ligands utilisés peuvent être classés dans cet ordre H2O < Cl < Br en fonction de 
leur caractère donneur croissant. Dans les deux cas de comparaison (1,5  et 7,8), la 
population de l’état MS1 diminue quand le caractère donneur du ligand en trans du 
ligand nitrosyle augmente. Par ailleurs des travaux menés sur la série de complexe 
[RuX(NO)(en)2]n+ (X = Cl, Br, H2O) dans lesquels la température de relaxation est 
influencée par le ligand X montre que les températures de relaxation de l’état métastable 
MS1 augmentent quand le caractère donneur du ligand en position trans du NO 
diminue.85 Cette étude appuie le fait que les états métastables sont favorisés lorsque le 
ligand en trans du nitrosyle possède un caractère donneur faible.  
  
 
II. 4. Influence des ligands équatoriaux 
 
 
L’influence des ligands positionnés en cis est aussi importante que celle de ligands en 
trans du groupement nitrosyle. Le travail effectué sur la série de complexes trans-
hydroxynitrosylruthénium, [Ru(OH)(NO)L4]n+ , démontre l’effet des ligands sur la 
fréquence de vibration de la liaison NO.83, 108 Cependant, il n’y a pas de relation établie 
entre les ligands en position cis et la population photoinduite ou la température de 
relaxation.  
Les complexes [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O (1) et [RuCl(NO)bpy2](PF6)2 (7) 
présentent deux types de ligands équatoriaux comparables au niveau de leur nature 
électronique, excepté au niveau de la délocalisation des bipyridines. De plus, ils sont 
équivalents car ils possèdent les mêmes contre-ions et le même ligand en position trans 
du ligand NO. Les pyridines sont des ligands possédant un degré de liberté dans le 
complexe formé car elles ont la possibilité de pivoter afin d’adopter la conformation la 
plus stable possible. A l’inverse, les ligands bipyridines sont rigides du fait de la liaison 
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 C-C qui lie les deux cycles pyridines. La mobilité des ligands pyridine permet d’obtenir 
un taux de conversion 5 fois plus important dans [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. Le 
complexe [RuCl2(NO)tpy](PF6) (9) possède une structure légèrement différente de celle 
du complexe de référence (1). Dans ce cas, le plan équatorial est à la fois composé du 
nitrosyle et d’un ligand terpyridine. La population de l’état MS1 induite dans le 
composé 9 est environ dix fois inférieure à celle du composé 1. A l’instar des ligands 
bipyridine, les ligands terpyridine sont rigides et ne peuvent pas pivoter. Le changement 
structural induit par l’irradiation entraîne des modifications électroniques au niveau du 
métal. La libre rotation des pyridines permet aux complexes (1-6) de rester dans une 
configuration la plus stable possible malgré les modifications au niveau du métal et 
l’intraconversion du ligand NO. Ainsi, la conformation isonitrosyle de l’état métastable 
MS1 est favorisée.  
 
III. Conclusion 
 
Nous avons étudié sous irradiation les complexes analogues au complexe 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. Les populations des états métastables sont fortement 
modulées par la structure des complexes. Au cours de cette observation, l’influence des 
ligands en position cis et trans a été mise en évidence. Il s’est avéré que les ligands 
équatoriaux possédant un degré de liberté comme les pyridines sont plus favorables au 
changement de conformation du Ru-NO que les ligands rigides. De plus, la présence 
d’un ligand en position trans avec un fort caractère électrodonneur stabilise l’état 
fondamental du complexe et de ce fait réduit le taux de conversion.  
De plus on peut penser que de nombreux contacts intermoléculaires abaissent la 
différence énergétique entre les différentes conformations de la liaison M-NO et ainsi 
favorisent la conversion du ligand nitrosyle. Nous avons observé que la présence d’un 
anion volumineux et possédant des ligands électroattracteurs comme les atomes de fluor 
permettent une plus grande interaction sur le ligand nitrosyle. L’étude théorique menée 
a mis en évidence l’effet du contre-ion. Ainsi, la commutation est favorisée par la 
présence d’un anion à proximité du ligand NO. Cette étude permet de mieux 
comprendre et de mieux prévoir la réponse photochrome d’un complexe à ligand 
nitrosyle.  
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CHAPITRE 4 : SYNTHESE DE NOUVEAUX MATERIAUX 
MOLECULAIRES PHOTOCHROMES ET 
PARAMAGNETIQUES 
 
I. Introduction 
  
Depuis une dizaine d’années, la recherche s’est orientée vers des matériaux 
moléculaires associant les composés photochromes à ligand nitrosyle à d’autres 
possédant des propriétés physiques différentes (conduction électrique, magnétisme).109-
116  Une première étude a traité du nitroprussiate associé à des briques conductrices dans 
la perspective de pouvoir moduler la charge de la molécule conductrice par le complexe 
photochrome. L’un des premiers exemples est le complexe associant le donneur 
moléculaire BEDT-TTF (ou ET) (bis(éthylènedithio)tétrathiafulvalène) avec le 
nitroprussiate de sodium (SNP).109 Le composé dont la formule est 
[ET]4K[Fe(CN)5NO]2, présente un comportement métallique à très basse température.109 
Des premiers résultats RPE ont montré la présence d’états métastables mais cela n’a pas 
été confirmé par d’autres caractérisations.117 Un autre exemple intéressant est 
l’association du BETS (bis(éthylénedithio)sélénafulvalène) avec SNP et des analogues 
photochromes à ligand nitrosyle.118 Au cours de ce travail, des matériaux moléculaires 
possédant différents comportements conducteurs ont été synthétisés. Cependant aucune 
étude ne démontre la présence d’états métastables dans ces composés hybrides. D’autres 
anions photochromes ont été utilisés mais plus rarement des cations photochromes. La 
difficulté de mise en évidence des propriétés photochromes est inhérente aux composés 
conducteurs. De ce fait aucune mesure sous irradiation n’a pu mettre en évidence le 
photochromisme dans ces matériaux. C’est pour cela que souvent dans la littérature, il 
n’y a pas de preuves directes de la présence des états métastables. 
 
En parallèle de nos recherches, des complexes photochromes ont été associés à des 
molécules magnétiques. Les premiers travaux présentent un composé bimétallique 
possédant une moitié nitroprussiate associée par le biais d’un ligand CN à une entité 
magnétique. Des composés à base de nitroprussiate tridimensionnels ont été réalisés. Ils 
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 associent, grâce aux ligands cyano pontants, le nitroprussiate à des complexes amine 
paramagnétiques de métaux de transition. Dans les cas des composés 
[Ni(en)2][Fe(CN)5(NO)].3H2O et [Ni(en)2]4[Fe(CN)5(NO)].[Fe(CN)6].5H2O, les 
propriétés magnétiques coexistent avec les états métastables de la brique photochrome. 
Ils ont été mis en évidence par calorimétrie différentielle à balayage.111 D’autres 
complexes synthétisés par V. Kokozay, et associant un complexe nitroprussiate avec des 
complexes de cuivre et de nickel présentent également les deux propriétés, magnétique 
et photochrome. Ces quelques exemples montrent que l’association de cations 
photochromes avec des espèces magnétiques anioniques est encore peu développée mais 
qu’elle peut mener à des matériaux multifonctionnels. Le composé 
[Ru(NH3)5(NO)][Cr(CN)6] associant un cation de ruthénium photochrome avec un 
anion paramagnétique, présente une interaction faible entre le comportement 
magnétique et la propriété photochrome.119 Sous l’effet de l’irradiation et grâce à de 
nombreux contacts intermoléculaires, la réponse magnétique est modifiée. Le 
changement de la réponse magnétique est seulement de 1 % mais cet effet est réversible. 
L’état engendré est relaxé par chauffage à 300 K. Le changement de conformation du 
nitrosyle induit une modification de la contribution électronique des ligands CN sur le 
métal et cela entraîne une faible modification de la valeur de χT. C’est le premier 
exemple de coopérativité entre le photochromisme et le magnétisme, dans le cadre 
d’une association de deux molécules discrètes. 
L’étude menée et décrite dans ce chapitre traitera de l’association du cation 
photochrome diamagnétique [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O avec des anions 
paramagnétiques de type [MX4]2- (avec M=Mn,Co,Ni,Cu et X=Cl,Br) et [M(CN)6]3- 
(avec M=Fe,Cr). L’objectif est d’obtenir des matériaux présentant les propriétés 
initiales, le photochromisme et le magnétisme, et au mieux une coopérativité. 
 
II. Association avec des anions paramagnétiques 
tétraédriques [MX4]2- 
 
Les anions tétraédriques du type [MX4]2- étudiés sont des ions monométalliques et 
paramagnétiques dans lesquels M= Mn, Co, Ni, Cu et X=Cl ; et M=Cu et X= Br. Ils 
présentent au moins un électron non apparié sur leurs orbitales moléculaires. La 
propriété magnétique est modulée par la nature du métal de transition de l’anion.  
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 II. 1. Préparation des composés d’association  
 
La synthèse des composés associant le cation photochrome [RuCl(NO)py4]2+  avec les 
anions paramagnétiques tétraédriques se déroule à température ambiante dans 
l’acétonitrile. Le complexe de ruthénium très soluble dans l’acétonitrile réagit avec le 
complexe magnétique [MX4]2- selon la réaction suivante : 
 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O + (NEt4)2[MX4]  [RuCl(NO)py4][MX4] +2 NEt4PF6 ⎯⎯ →⎯ CNCH3
(M= Mn, Ni, Co, Cu et X= Cl ; M= Cu et X= Br) 
 
Les analyses élémentaires des produits synthétisés dans l’acétonitrile distillé confirment 
la formule attendue compte tenu des charges identiques du cation et de l’anion. Les 
composés formés possèdent une molécule d’acétonitrile de cristallisation. La formule 
est [RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN pour M= Ni, Mn, Co et Cu.  
 
Dans tous les cas, le choix des paramètres de cristallogenèse a permis d’isoler des 
monocristaux. Pour les complexes de Ni, Mn et Cu, la recristallisation s’effectue à 
température ambiante dans de l’acétonitrile. Dans le cas du cobalt, les cristaux sont 
obtenus dans l’acétonitrile sous atmosphère d’acétone. Dans ce cas une autre 
stoechiométrie confirmée par les analyses élémentaires est obtenue 
[RuCl(NO)py4]2[NEt4]2[CoCl4].(CH3COCH3). Il est à noter que l’association du cation 
photochrome de ruthénium avec les complexes anioniques tétraédriques de fer ne se 
produit pas, et ce, même en faisant varier les conditions expérimentales. Un autre cas 
particulier est observé, pour l’anion NiCl42-. La présence d’eau modifie la couleur du 
composé obtenu, nous y reviendrons dans le paragraphe II. 4. 
 
II. 2. Caractérisation infrarouge des complexes d’association  
 
Les complexes associant le cation photochrome avec un anion magnétique sont 
caractérisés par spectroscopie infrarouge et analyses élémentaires. Outre le changement 
de couleur de la solution, la formation de nouveaux produits est très rapidement 
décelable par spectroscopie infrarouge (Figure 53). 
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Figure 53 : Spectre infrarouge du complexe d’association [RuCl(NO)py4][NiCl4].(CH3CN) (courbe 
bleue) comparé au complexe de ruthénium précurseur (courbe rouge) 
 
L’association pouvant être considérée comme le remplacement du contre-ion 
hexafluorophosphate par l’anion paramagnétique, l’absence de la bande intense relative 
à PF6- à 840 cm-1 indique que la réaction de substitution a eu lieu. Par ailleurs, sur le 
spectre infrarouge, les signaux associés au cation photochrome ne varient que très peu. 
La bande de vibration du ligand nitrosyle oscille entre 1924 cm-1 et 1904 cm-1. Ces 
changements sont dus à des interactions différentes selon le composé obtenu.  
 
II. 3. Etude cristallographique des composés d’association 
 
Les paramètres de maille et le volume de tous les composés étudiés 
[RuCl(NO)py4].[MX4].CH3CN (M =Mn, Co, Ni, Cu, X= Cl; M = Cu,  X = Br) sont 
rassemblés dans le Tableau 22: 
Composé a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (º) γ (°) 
[RuCl(NO)py4][NiCl4].CH3CN 12,421(1) 11,919(1) 19,823(2) 90 106,0(1) 90 
[RuCl(NO)py4][MnCl4].CH3CN 12.452(1) 11.994(1) 19.847(1) 90 105.4(1) 90 
[RuCl(NO)py4][CuCl4].CH3CN 12,436(1) 11,851(1) 19,946(1) 90 106,7(1) 90 
[RuCl(NO)py4][CuBr4].CH3CN 12,705(1) 12,090(1) 20,168(1) 90 106,9(8) 90 
[RuCl(NO)py4][Ni(H2O)6]4Cl.CH3CN.4H2O 26,892(3) 10,738(1) 26,765(1) 90 101,5(0) 90 
[RuCl(NO)py4]2[NEt4]2[CoCl4]3(CH3COCH3) 15,729(1) 16,455(1) 15,740(1) 94,56(1) 101(2) 85,42(1) 
Tableau 22 : Données cristallographiques des composés d’association 
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 II. 3. 1. [RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN (M = Mn, Ni, Cu, X = Cl, Br; M 
= Cu, X = Br) 
 
Les complexes de manganèse, de nickel, et de cuivre chloré ou bromé sont 
isostructuraux. Ils cristallisent dans le système monoclinique simple P21/c. L’unité 
asymétrique contient un cation de ruthénium avec le groupement nitrosyle linéaire 
associé à un anion tétraédrique et une molécule de solvant. L’anion est de symétrie 
tétraédrique : le métal divalent est coordonné à quatre ligands halogéno.  
 
Figure 54 : Unité asymétrique de [RuCl(NO)py4][NiCl4].CH3CN 
 
 
Les ligands pyridine du cation sont dans la même conformation que lorsqu’il est associé 
à l’hexafluorophosphate. La molécule d’eau présente dans le précurseur n’est plus 
présente. Par ailleurs, la structure renseigne sur la conformation de l’anion, de laquelle 
découlent les propriétés magnétiques. Les angles X-M-X de l’anion magnétique dans 
[RuCl(NO)py4][MX4].CH3CN sont rassemblés dans le tableau suivant : 
 
 
XX-M-X (°) X3/X2 X4/X1 X3/X1 X2/X4 X1/X2 X4/X3  
[MnCl4]2- 106,03 100,60 113,79 116,12 106,83 113,49 
[NiCl4]2- 102,59 98,61 116,07 118,35 107,43 114,28 
[CuCl4]2- 129,26 126,62 96,82 100,21 102,31 105 ,00 
[CuBr4]2- 126,21 129,65 99,68 96,60 103,36 104,75 
1
M X2X4
X3  
Tableau 23 : Angles de l’anion tétraédrique paramagnétique dans les composés d’association 
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Quelle que soit la nature de l’halogène, l’anion dans lequel le métal est le cuivre se 
trouve dans un environnement tétraédrique plus distordu que ses homologues de nickel 
et de manganèse. Les angles nettement supérieurs à 109.5° (130°) pour le cuivre 
montrent une tendance de cet ion métallique à vouloir adopter une symétrie plan carré. 
On peut malgré tout considérer pour tous ces ions une géométrie tétraédrique. 
 
Pour ces composés, des contacts inférieurs à la somme des rayons de van der Waals 
attestent d’interactions intermoléculaires entre le cation photochrome et l’anion 
magnétique mais aussi entre cations (Figure 55). Le Tableau 24 rassemble les distances 
intermoléculaires cation-anion (C-Cl, O-Cl, H-Cl), cation-cation (C-O, H-Cl) 
 
 
 [RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN (M = Mn, Ni, Cu) 
dinter(Å) ΣRvdw M = Ni M = Mn M = Cu 
C-Cl 3,66 3.318, 3.352, 3.425 3.294, 3.377, 3.429 3.359, 3.423 
O-Cl 3,21 3.184 3.195 3.095, 3.228 
C-O 3,25 3.153 3.185 3.147 
Cl-H 3,01 2.691, 2.701, 2.720, 2.833, 
2.881 
2.695, 2.718, 2.818, 2.916, 
2.891 
2.589, 2.687, 2.720, 
2.753, 2.840, 2.931 
RVdW(C) = 1.85 Å, RVdW(O) = 1.40 Å, RVdW(Cl) = 1.81 Å, RVdW(H) = 1.20 Å 
Tableau 24 : Contacts intermoléculaires dans [RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN, avec M = Mn, Ni,Cu 
 
 
 
Les distances en gras H-Cl correspondent aux distances intermoléculaires cation-cation. 
En théorie, une modification structurale du cation engendrée par l’irradiation peut 
provoquer un changement des propriétés magnétiques de l’anion via une perturbation de 
la géométrie de ce dernier. Dans notre cas, l’étude cristallographique démontre la 
présence d’interactions faibles entre le cation et l’anion. Par ce biais, de légères 
modifications de la réponse magnétique du composé peuvent être attendues.  
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 (a) (b) 
 
(c) 
Figure 55 : Interactions intermoléculaires dans [RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN, (a) M = Ni,  
(b) M= Mn, (c) M = Cu  
 
 
II. 3. 2. [RuCl(NO)py4]2 [NEt4]2[CoCl4]3.(CH3COCH3) 
 
Le composé de cobalt [RuCl(NO)py4]2 [NEt4]2[CoCl4]3.(CH3COCH3) cristallise dans le 
groupe d’espace triclinique centrosymétrique P-1. L'unité asymétrique (Figure 56) est 
constituée de deux complexes cationiques de ruthénium, deux cations 
tétraéthylammonium [NEt4]+, trois complexes dianioniques tétraédriques de cobalt 
[CoCl4]2-et deux molécules d’acétone en occupation 1/2 agencées tête-bêche (désordre). 
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(a)    unité asymétrique (b)   acétone 
Figure 56 : [RuCl(NO)py4]2[NEt4]2[CoCl4]3(CH3COCH3) 
 
Dans ce composé, il existe de nombreuses interactions dont la distance est inférieure à 
la somme des rayons de Van der Waals. Les ligands nitrosyle présentent 4 contacts 
entre l’oxygène et les chlorures de l’anion magnétique. De plus, sont présents de 
nombreux contacts entre les carbones des ligands pyridine avec les chlorures du 
[CoCl4]2-. La coopérativité entre les deux propriétés est envisageable via ces contacts 
intermoléculaires. Néanmoins, comme dans les cas précédents, les modifications 
attendues ne sont pas importantes. Les contacts et leurs longueurs sont reportés dans le 
Tableau 25. 
 
Contacts intermoléculaires Distance (Å) 
O-Cl 3.214, 3.139, 3.203, 3.141, 
C-Cl 3.351, 3.443, 3.296, 3.442, 3.295,3.368 
Tableau 25 : Contacts intermoléculaires [RuCl(NO)py4]2[NEt4]2[CoCl4]3(CH3COCH3) 
 
II. 4. Cas particulier du composé [RuCl(NO)py4][NiCl4].CH3CN 
 
II. 4. 1. Observation préliminaire 
 
Dans le cas du nickel, quand nous travaillons en atmosphère humide, le produit 
obtenu est orange alors qu’il est vert quand la synthèse s’effectue sous argon. Par 
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 spectroscopie infrarouge, l’absence du signal relatif à l’hexafluorophosphate indique 
qu’un nouveau produit avec le cation de ruthénium et sans PF6- s’est formé. Les 
résultats de l’analyse élémentaire laissent penser que le composé formé est de formule 
[RuCl(NO)py4][NiCl4].CH3CN avec 10 molécules d’eau de cristallisation. De plus, 
lorsque le composé d’association est synthétisé sous sa forme anhydre (forme verte), 
nous remarquons que dans une atmosphère humide il change de couleur, du vert vers le 
orange. 
 
A température ambiante sous air, un précipité vert (composé A1) est d'abord 
obtenu, il devient orange (composé A2) s'il est conservé sous air mais il redevient vert 
après chauffage. Ce changement de couleur est réversible. Par ailleurs, un composé 
orange (composé B1) est obtenu directement s'il est synthétisé sous atmosphère très 
humide et il devient vert aussi après chauffage (composé B2). Par ailleurs, un cristal 
vert (A1) laissé dans une solution mère verte sous air devient orange (C2) après 
plusieurs jours. Enfin, une synthèse effectuée sous atmosphère inerte produit un 
composé vert (D1). Les différentes phases obtenues récapitulées dans le diagramme de 
la Figure 57 sont analysées. 
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Figure 57 : Schéma représentant les différentes phases obtenues 
 
 
Sur banc Köffler, le changement de couleur du composé de nickel, de la couleur orange 
à la couleur verte est observé à 67ºC. L’analyse thermique par ATG couplée à la 
spectroscopie de masse sur le composé vert montre la perte de 6% en masse relative à 
une molécule d’acétonitrile (Figure 58). 
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Figure 58 : Thermogramme du composé contenant l’anion [NiCl4]2- 
 
 
Le composé vert laissé dans des conditions isothermes (Tamb, 30 heures, 
condition atmosphérique) gagne en masse l’équivalent de 6 molécules d’eau. Le passage 
de la forme verte à la forme orange se fait à l’état solide par le biais d’un gain de 
molécule d’eau par le composé. D’après ces résultats préliminaires, il est possible 
d’affirmer que la forme hydratée orange présente 10 molécules d’eau de plus que la 
forme non hydratée verte. 
 
II. 4. 2. Etude cristallographique 
 
[RuCl(NO)py4][Ni(H2O)6]4Cl.CH3CN.4H2O 
 
Le composé orange de nickel cristallise dans le groupe d’espace monoclinique centré 
C2/c. Le métal se coordonne à six molécules d’eau et en plus d’une molécule 
d’acétonitrile toujours présente, il y a quatre molécules d’eau et quatre ions chlorures. 
La transformation à l'état solide de la forme verte vers la forme orange se caractérise par 
le gain de 10 molécules d’eau conformément aux résultats des analyses élémentaires. 
Elle implique une distorsion de la sphère de coordination autour du nickel, d'un 
tétraèdre (NiCl4) vers un octaèdre Ni(H2O)6 et la migration de quatre ions chlorures. 
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Figure 59 : Unité asymétrique de [RuCl(NO)py4][Ni(H2O)6]4Cl.CH3CN.4H2O 
 
Par ailleurs, la forme orange est obtenue de différentes façons (§II-4.1). Les composés 
B1 et C2 adoptent la structure indiquée sur la Figure 59. Les études sur monocristal 
n’ont pas permis à ce jour de résoudre la structure des composés A2 et D2. Les études 
de diffraction effectuées sur poudre semblent indiquer qu'il ne s'agit pas de la même 
phase. Les premiers résultats laissent penser qu’ils adoptent une structure intermédiaire 
(indexation du diffractogramme pour un groupe d’espace C2) pour laquelle moins de 10 
molécules d’eau viendraient s’insérer. Cela est en accord avec les études thermiques qui 
montrent un palier pour un gain de 6 molécules après 30 heures. En ce qui concerne la 
forme verte, les composés A1 et D1 cristallisent dans la même phase. Les cristaux de la 
phase B2 n’ont pu être analysés, cependant les autres méthodes d’analyses (analyse 
élémentaire, spectroscopie infrarouge) laissent  penser que la structure est identique aux 
phases A1 et D1. 
 
Dans le composé [RuCl(NO)py4][Ni(H2O)6]4Cl.CH3CN.4H2O, il existe des interactions 
intermoléculaires via des contacts inférieurs à la somme des rayons de van der Waals. 
L’oxygène du ligand nitrosyle, possède un seul contact avec l’anion octaédrique de 
nickel. Ce contact est de 3.011 Å, et cela est comparable au contact O-Cl des autres 
composés décris ci-dessus. Les autres contacts intermoléculaires existent entre le cation 
ou l’anion Ni(H2O)6, et les contre-ions chlorure et les molécules d’eau de cristallisation. 
Il n’existe qu’un seul contact entre le cation photochrome et l’anion Ni(H2O)6. La 
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 coopération entre les deux propriétés dans ce matériau, ne peut certainement pas 
s’exprimer par le biais de contacts intermoléculaires. 
 
II. 5. Caractérisation des propriétés physiques  
  
II. 5. 1. Propriétés magnétiques 
 
Le cation photochrome [RuCl(NO)py4]2+ est diamagnétique. Les propriétés 
magnétiques des nouveaux composés d’association proviennent donc de l’anion 
magnétique et sont liées à sa conformation. Les études cristallographiques de ces 
complexes ont montré que le centre métallique de l’anion magnétique se trouvait dans 
un environnement tétraédrique. Les états de spins attendus pour les ions métalliques 
sont indiqués dans le Tableau 26.  
Les centres métalliques sélectionnés pour cette étude sont des ions métalliques divalents 
de configuration électronique d5 à d9 attribuées respectivement aux manganèse,  fer, 
cobalt, nickel et cuivre. Pour une symétrie tétraédrique, la théorie du champ cristallin 
permet de représenter les orbitales d du métal dans le diagramme d’énergie du Tableau 
26 et de déduire l’état de spin du complexe. 
 
Théorie du champ cristallin 
Environnement tétraédrique 
Métal
M2+ 
Configuration 
Etat de 
Spin   
Mn 3d5 5/2 
Fe 3d6 2 
Co 3d7 3/2 
Ni 3d8 1 
Cu 3d9 1/2 
t2 (dxy, dyz, dxz) 
Δt=4/9 Δ0
e (dx2-y2, dz2) 
Tableau 26 : Niveau d’énergie et spins portés par l’anion MIIX42- 
 
Les composés [RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN (M = Ni, Cu, Co, Mn) présentent 
une susceptibilité magnétique χ qui suit la loi de curie dans le domaine de température 
entre 80 et 280 K. Pour exemple, les comportements magnétiques de 
[RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN sont indiqués sur la Figure 60, pour M= Mn, Co. Pour 
les composés d’associations avec le cuivre et le nickel (forme verte, non hydratée) les 
propriétés magnétiques sont comparables. 
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Figure 60 : Comportement magnétique pour [RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN avec M = Mn et Co, en 
fonction de la température 
 
 Les propriétés magnétiques de ces nouveaux composés d’association suivent la 
loi de Curie χT = cte. La constante de Curie est reliée au spin par la relation suivante :  
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Expression du produit χT en fonction de la valeur de spin 
 
Les valeurs théoriques du produit χ.T pour une température de 300 K sont 
indiquées dans le Tableau 27. 
 
M2+ S 
(χT)théorique 
(cm3K.mol-1) 
(χT) expérimental 
(cm3K.mol-1) 
gexpérimental 
Mn 5/2 4,375 (35/8) 3,8 1,86 
Co 3/2 1,875 (15/8) 2,40 2,26 
Ni 1 1 1,3 2,28 
Cu ½ 0,375 (3/8) 0,5 2,32 
Tableau 27 : Suceptibilités magnétiques observées pour les composés d’association 
 
Les différences entre les valeurs théoriques et expérimentales découlent 
certainement de la variation de la valeur du facteur g. Ce facteur est proche de deux 
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 mais il varie selon la nature de l’environnement de l’anion magnétique. Un tel 
comportement a déjà été observé et peut être interprété de différentes façons : 
 
- anisotropie magnétique selon la direction du champ appliqué 
- levée de dégénérescence à champ nul (sauf dans le cas du cuivre où S=1/2) 
- couplage spin-orbite de deuxième ordre 
 
Le facteur g est supérieur à 2 pour tous les composés sauf pour le manganèse où il est 
inférieur à deux. Les différences entre la valeur théorique de g et la valeur obtenue 
expérimentalement sont de l’ordre de 10%, ceci est usuellement constaté pour les 
complexes métallorganiques.  
 
 
II. 5. 2. Etude des propriétés photochromes 
 
Deux techniques complémentaires, décrites dans le chapitre précédent, sont utilisées 
pour identifier et quantifier la réponse photochrome des nouveaux composés obtenus, la 
spectroscopie infrarouge et la calorimétrie différentielle à balayage après irradiation. 
L’étude infrarouge a été réalisée au Laboratoire de Chimie de Coordination. Lors de 
cette étude, nous disposions seulement d’une source laser Ar qui délivre un 
rayonnement dans la gamme de longueur d’onde comprise entre 475 et 514 nm. Les 
études par calorimétrie différentielle à balayage ont été réalisées en collaboration avec 
le groupe de recherche de T.Woike à Cologne. Les lasers disponibles pour l’étude à 
Cologne sont plus nombreux et monochromatiques.  
 
II.5.2.a) IR après irradiation 
 
 
Après 5 heures d’irradiation dans le domaine de longueur d’onde 475-514 nm, le 
complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O présente un déplacement significatif de la 
bande relative à la liaison NO de 1912 cm-1 à 1777 cm-1 témoignant de la présence d’un 
état métastable et d’un changement de conformation du ligand nitrosyle, à basse 
température. L’irradiation est effectuée à 80K pendant 5h avec une lumière dans la 
gamme de longueur d’onde 457-514 nm avec une intensité de 15 mW.cm-2 pour un taux 
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 d’exposition Q de 270 J.cm-2. Le déplacement de la bande du ligand nitrosyle est 
observé pour les composés d’association mis à part pour le composé avec le cobalt 
obtenu dans l’acétonitrile et [CuBr4]2-. 
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Figure 61 : Spectre IR de [RuCl(NO)py4][MnCl4].CH3CN avant et après irradiation 
 
Les résultats observés sont consignés dans le tableau suivant. 
Avant 
Irradiation 
Après Irradiation Composés 
νNO à l’état 
fondamental 
(cm-1) 
νNO à l’état 
métastable 
MS1  (cm-1) 
Population 
de MS1 
[RuCl(NO)py4].[MnCl4].CH3CN 1917 1773 33% 
[RuCl(NO)py4] [NiCl4].CH3CN 1919 1777 33% 
[RuCl(NO)py4] [CoCl4].CH3CN 1919 - - 
[RuCl(NO)py4] [CuCl4].CH3CN 1923 et 1906 1784 30% 
[RuCl(NO)py4] [CuBr4].CH3CN 1918 - - 
[RuCl(NO)py4] [Ni(H2O)6].4Cl.CH3CN.4H2O 1917 1774 45% 
[RuCl(NO)py4]2[NEt4]2(CoCl4)3(CH3COCH3) 1924 1773 17% 
Tableau 28 : Positions des vibrations de la bande NO avant et après irradiation et population de 
l’état métastable MS1 observés par l’étude infrarouge sous irradiation à 473 nm et à 100 K. 
 
Pour tous les composés d’association, le déplacement du signal de la bande NO est de 
l’ordre de 140 cm-1. Cette valeur est celle observée habituellement pour les complexes 
photochromes. Le taux de population de l’état métastable MS1 est de 30% pour les 
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 composés associant le cation photochrome avec les anions MCl42-. Dans le cas du 
système hydraté [RuCl(NO)py4][Ni(H2O)6].4Cl.CH3CN.4H2O la population est plus 
élevée et elle se rapproche de 50%. Dans le cas du composé avec le cobalt obtenu dans 
l’acétone qui présente une stoechiométrie de 2 ruthénium pour 3 cobalt, la population de 
l’état métastable est inférieure à 20%.  
L’étude des contacts intermoléculaires montre que le ligand nitrosyle possède plus 
d’interactions avec le contre-ion dans le précurseur que dans les nouveaux matériaux 
synthétisés. Dans le cas des composés d’association, le contre-ion MX42- n’interagit pas 
autant que l’anion hexafluorophosphate avec le cation photochrome. De plus, l’étude 
théorique décrite dans le chapitre 4 montre qu’un contre-ion possédant un caractère 
électroattracteur important augmente la commutation en abaissant l’écart énergétique 
entre les conformations du NO avant et après irradiation. Le fluor étant plus 
électroattracteur que le chlore ou le brome, la force des interactions par le biais de 
contacts intermoléculaires est plus faible dans le cas des composés d’association. Cela 
peut donc en partie expliquer la baisse significative de la population de l’état métastable 
MS1 vis-à-vis des autres composés d’association. Dans le cas des associations avec le 
cobalt dans l’acétonitrile et avec [CuBr4]2-, la propriété photochrome n’est pas mise en 
évidence par spectroscopie infrarouge. Le composé d’association avec le cuivre est de 
couleur noire et cela peut expliquer qu’aucun signal ne soit observé. Le composé avec le 
cobalt synthétisé dans l’acétonitrile est de couleur verte et il est probablement 
isostructural avec les autres composés (AE, IR concordants). Le fait qu’aucun signal ne 
soit visible en spectroscopie infrarouge n’est pas élucidé.  
 
II.5.2.b) DSC après irradiation 
 
Une étude par calorimétrie différentielle à balayage est menée afin de compléter la 
caractérisation des propriétés photochromes de ces nouveaux matériaux, et d’obtenir la 
température de relaxation des états métastables, l’énergie d’activation et le facteur de 
fréquence et donc indirectement le temps de vie de ces états. Les composés 
d’association sont exposés à une lumière laser dans des conditions d’irradiation 
similaires à celles utilisées sur le composé de départ [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. 
  
En spectroscopie infrarouge, l’irradiation est effectuée avec un laser émettant dans une 
gamme de longueur d’onde comprise entre 454 et 514 nm. En premier lieu, il faut 
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 déterminer la longueur d’onde d’irradiation optimale pour l’obtention d’états 
métastables. Pour cela, les composés d’association synthétisés dans l’acétonitrile avec 
les contre-ions [MCl4]2- (M = Mn, Co, Cu) sont irradiés à 473, 496, 514 et 532 nm à 
85K, avec le même taux d’exposition dans les quatre cas. La  réponse maximale des 
systèmes est obtenue pour une longueur d’onde d’irradiation de 514 nm et une vitesse 
de remontée en température variant entre 4 et 6 K/min. Cependant les signaux DSC 
obtenus sont assez faibles et ne permettent pas d’obtenir de façon fiable et reproductible 
la valeur de l’énergie d’activation et le facteur de fréquence des composés. De plus, la 
correction de la ligne de base s’est avérée très difficile et donc l’ajustement des signaux 
peu fiable et ceci explique aussi l’apparition de valeur négative pour la variation 
d’enthalpie. Les signaux étant faibles et les populations de l’état métastable MS1 pour 
ces composés étant plus faibles que pour le précurseur de départ 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O, il n’a pas été pas possible d’identifier la présence de 
l’état MS2 par cette technique d’investigation. Les résultats obtenus pour les composés 
[RuCl(NO)py4].[MnCl4]CH3CN et [RuCl(NO)py4].[CuCl4]CH3CN sont représentés sur 
la Figure 62. 
 
 
Figure 62 : Signaux DSC après irradiation pour les composés [Ru(NO)Cl(py)4][MnCl4]CH3CN (a) 
et [RuCl(NO)py4][CuCl4].CH3CN (b) 
b)
 
a) 
 
Pour les autres complexes d’association, le signal obtenu confirme la présence de 
l’état MS1 mais il est trop faible pour déterminer des valeurs significatives. Dans les 
autres cas, la valeur de l’énergie d’activation et du facteur de fréquence sont EA = 0.82(8) 
eV et Z = 7.1013 pour le manganèse et EA = 0.60(8) eV et Z = 3.109 pour le cuivre. 
L’énergie d’activation pour les états métastables des produits d’association est 
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 comparable à celle du complexe photochrome associé avec le contre ion inerte 
hexafluorophosphate qui est 0.70(3) eV. Le facteur de fréquence diffère assez 
sensiblement de la valeur estimée pour le complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O dans 
les deux cas. L’estimation du facteur de fréquence est liée à la valeur de l’énergie 
d’activation. Dans le cas du cuivre, comme la valeur de EA est sous évaluée, le facteur 
de fréquence est lui aussi sous évalué, inversement dans le cas du manganèse où la 
valeur est plus importante. Ceci explique pourquoi il existe une telle différence entre les 
produits d’association et le précurseur de départ. A partir de ces données, la durée de vie 
de l’état métastable à une température donnée est estimée en utilisant la formule 
suivante T=Z-1exp(EA/kBT). Des durées de vie très longues, supérieures à celles du 
précurseur, sont observées. Les temps de vie estimés sont supérieurs à 1,6.106 années 
pour une température de 150 K (Tableau 29). Nous remarquons que la valeur de la 
température de relaxation de l’état métastable MS1 pour les produits d’association est 
plus élevée que pour le précurseur de départ et passe de 246 K à 263 K. Dans le cas du  
[RuCl(NO)py4][CoCl4].CH3CN un signal assurant la présence de la propriété 
photochrome n’a pas été identifié par spectroscopie infrarouge. La température de 
relaxation se situe aux alentours de 0ºC. Pour les autres produits d’association la 
température d’extinction est de 263 K. Le remplacement du contre-ion PF6- par les 
anions magnétiques induit une modification significative de la température d’extinction. 
Les interactions dues aux contacts inter-atomiques entre le cation et l’anion dans les 
composés d’association sont un peu moins nombreuses que dans le cas du précurseur. Il 
est difficile de relier la valeur de la température de relaxation de l’état métastable MS1 
avec les contacts intermoléculaires.   
  
 
Composés EA (eV) Z (s-1) Td (K) τSI(s) à 150 K 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 0.70(3) 2.1012 246 1,57.1011 
[RuCl(NO)py4][MnCl4].CH3CN 0.82(8) 7.1013 263  4,80.1013 
[RuCl(NO)py4][CuCl4].CH3CN 0.60(8) 3.109 264 1,12.1018 
Autres produits d’association Signal faible 
Tableau 29 : Paramètres obtenus par l’étude DSC après irradiation 
 
L’étude menée par calorimétrie différentielle à balayage permet de confirmer la 
présence de la propriété photochrome des nouveaux matériaux moléculaires 
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 magnétiques réalisés. Les valeurs des températures de relaxation des états métastables 
MS1 et MS2 et la durée de vie de l’état métastable MS1 ont été déterminées. L’étude de 
matériaux réactifs à la lumière sous forme de poudre est difficile car lors de l’irradiation 
dans le creuset DSC seule la surface de l’échantillon est correctement illuminée. Dans le 
cas du précurseur le taux de conversion étant élevé, ce problème n’était pas apparu. De 
ce fait une faible quantité de produit est transformée et le signal obtenu est donc plus 
faible. D’autre part, le transfert de chaleur de l’échantillon ne peut être optimal que 
lorsque la poudre est compacte ; mais l’irradiation nécessite un matériau sous la forme 
la moins compact possible pour permettre à la lumière de transformer les couches plus 
profondes de l’échantillon. C’est donc pour cela que des résultats plus précis n’ont pu 
être obtenus avec ces produits.  
 
 
Cette étude a mis en lumière la conservation de la propriété photochrome du précurseur 
malgré le changement de contre-ion. Le taux de conversion est légèrement réduit dans 
les composés d’associations mais les durées de vie estimées et les températures de 
relaxation observées, pour l’état MS1, sont supérieures à celles observées sur le cation 
associé à l’anion PF6-.    
  
II.5.2.c) Etude magnétique après irradiation 
 
En collaboration avec le groupe « Sciences Matériaux » de l’Institut de la Matière 
Condensée de Bordeaux, une étude magnétique après irradiation de ces composés 
d’association a été entrepris par C. Mathonière. L’existence d’une interaction entre les 
deux propriétés physiques peut être montrée par la mesure magnétique du matériau 
photochrome lorsque le cation est à l’état métastable.  
 
 
L’étude photomagnétique a été menée sur deux échantillons, 
[RuCl(NO)py4][CoCl4].CH3CN et [RuCl(NO)py4][CuCl4].CH3CN, à 10 K sous un 
champ magnétique de 5000 G. Les composés ont été irradiés par une lumière laser de 
514 nm. Aucune modification significative de la réponse magnétique n’a été observée.  
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 II. 6. Conclusion 
   
Nous avons réalisé de nouveaux matériaux moléculaires multifonctionnels. Ces derniers 
ont été caractérisés par diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge et 
calorimétrie différentielle à balayage. Les produits synthétisés associent le cation 
photochrome [RuCl(NO)py4]2+ à des anions paramagnétiques tétraédriques du type 
MX42- (M = Mn, Co, Ni, Cu, X = Cl ; M = Cu, X = Br). Différentes stoechiométries ont 
été obtenues suivant le solvant utilisé. Les composés présentent les formules  suivantes 
[RuCl(NO)py4][MX4].CH3CN (M = Mn, Co, Ni, Cu, X = Cl ; M = Cu, X = Br) et  
[RuCl(NO)py4]2[NEt4]2(CoCl4)3.(CH3COCH3). Dans le cas des complexes de nickel, le 
produit bistable isolé présente un changement de couleur relié au degré d’hydratation du 
produit. Ce changement de couleur s’accompagne d’un changement structural à l’état 
solide et le produit hydraté de couleur orange présente la formule 
[RuCl(NO)py4][Ni(H2O)6]4Cl.CH3CN.4H2O. 
 
Le comportement magnétique de ces composés a été mis en évidence par une mesure de 
la susceptibilité magnétique et la propriété photochrome est caractérisée par 
spectroscopie infrarouge et calorimétrie différentielle à balayage après irradiation. Les 
deux propriétés physiques co-existent au sein du même matériau. La substitution de 
l’anion hexafluorophosphate par les anions paramagnétiques entraîne des modifications 
de la réponse photochrome du composé. Le taux de conversion est légèrement affaibli 
mais les températures de relaxation et les durées de vie sont augmentées. Les complexes 
étudiés par DSC présentent une température de relaxation proche de la température 
ambiante, Td = 264 K. L’étude structurale menée sur les matériaux synthétisés montre 
que les nouveaux composés possèdent moins de contacts intermoléculaires entre le 
ligand nitrosyle et les halogénures des anions. Dans le chapitre 4 traitant de l’influence 
structurale sur la propriété photochrome, nous avons observé l’importance de contacts 
intermoléculaires avec le ligand NO pour d’obtenir un taux de conversion important, 
notament avec le ligand fluoro. Cela peut expliquer que la population en état MS1 soit 
réduite dans ces nouveaux composés magnétique et photochrome. 
 
Nous pouvons donc conclure que ces produits sont des matériaux moléculaires à 
propriétés multiples, magnétisme et photochromisme, mais que ces deux propriétés sont 
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 dépendantes l’une de l’autre. La présence d’interactions intermoléculaires ne permet pas 
une coopérativité entre les deux propriétés. 
 
 
III. Association avec des anions paramagnétiques 
octaédriques [M(CN)6]3- 
 
Afin de renforcer les contacts intermoléculaires, les anions paramagnétiques plus 
volumineux et possédant des ligands cyano plus électroattracteurs, tels les complexes 
[M(CN)6]3-, ont été étudiés (M=Cr et Fe). La force et le nombre de contacts peuvent être 
amplifiés et de ce fait l’irradiation peut avoir un effet sur le comportement magnétique 
du composé. 
 
III. 1. Préparation des complexes d’association 
 
La synthèse de composé associant le cation photochrome de ruthénium et les anions 
paramagnétiques s’effectue à température ambiante. Le complexe [RuCl(NO)py4]Br2 
réagit avec un sel de potassium de MIII(CN)6, dans de l’eau distillée. Le complexe 
précurseur [RuCl(NO)py4]Br2 est utilisé car il est soluble dans l’eau, à l’inverse du 
complexe avec l’anion hexafluorophosphate. Le métal trivalent est soit du fer, soit du 
chrome. La réaction est décrite par l’équation suivante : 
 
2[RuCl(NO)py4]Br2 + K3[MIII(CN) 6] [RuCl(NO)py4]2[MIII(CN) 6]Br.20H2O +3K+ +3Br- ⎯⎯ →⎯ OH 2
 
 
Des monocristaux sont obtenus après une semaine par recristallisation dans de l’eau à 
une température de 4ºC. Les cristaux sont de couleur orange lorsque le métal est du 
chrome et de couleur vert foncé lorsque le métal est le fer. 
 
III. 2. Caractérisation des complexes d’association 
 
Les résultats des analyses des éléments C, H et N indiquent que la formule des produits 
synthétisés est  [RuCl(NO)py4]2[MIII(CN) 6]Br.20H2O. Cette hypothèse est vérifiée par 
spectroscopie infrarouge et par diffraction des rayons X.  
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III. 2. 1. Spectroscopie infrarouge 
 
L’observation des poudres obtenues, par spectroscopie infrarouge, permet d’identifier la 
présence du cation photochrome et de l’anion paramagnétique. Les spectres obtenus 
pour les composés synthétisés sont représentés sur la Figure 63. 
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Figure 63 : Spectres infrarouge des composés [RuCl(NO)py4][Cr(CN)6]Br.20H2O 
 
La présence du cation photochrome est mise en évidence par le signal intense à 1907 
cm-1 correspondant aux élongations de la liaison NO. De même la présence du signal à 
2124 cm-1, relative aux élongations du ligand cyano, indique que l’anion  [M(CN)6]3- est 
associé. La bande à 2124 cm-1 qui n’est pas dédoublée, indique que les ligands cyano 
sont équivalents et dans un environnement semblable. Cette caractérisation associée aux 
analyses élémentaires prouve que les deux ions, photochrome et magnétique, sont 
associés au sein d’un même matériau. Le spectre infrarouge obtenu avec le complexe de 
fer est similaire. 
 
III. 2. 2. Etude structurale 
 
Les cristaux du composé avec pour métal trivalent le chrome ne diffractent pas et il a été 
impossible de déterminer la structure. Cependant, lorsque le métal est du fer et 
contrairement au complexe [FeCl4]2-, les cristaux sont de meilleure qualité et il est 
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 possible de mener l’étude par diffraction des rayons X. Les deux composés qui 
présentent des analyses élémentaires et des spectres infrarouges très proches pourraient 
être isostructuraux. Le complexe [RuCl(NO)py4]2[Fe(CN)6]Br.20H2O cristallise dans le 
groupe d’espace C2/c et les paramètres de maille sont reportés dans le Tableau 30. 
L’unité asymétrique contient un cation de ruthénium, un anion bromure, ainsi que 20 
molécules d’eau de cristallisation et l’anion octaédrique de fer qui se trouve sur un 
centre d’inversion (Figure 64). 
 
Composé a(Å) b(Å) c(Å) α(◦) β(◦) γ(◦) 
[RuCl(NO)py4]2[Fe(CN) 6]Br.20H2O 23,406(1) 17,784(1) 17,623(1) 90 104,23(1) 90 
Tableau 30 : Paramètres de maille 
 
 
 
Figure 64 : Représentation de la structure de [RuCl(NO)py4]2[Fe(CN)6]Br.20H2O 
 
Les molécules d’eau de cristallisation ne sont pas représentées par souci de clarté. Le 
contre-ion Br- est sur une position particulière et il présente un désordre. Le cation 
photochrome présente la même conformation que dans le précurseur, avec le ligand 
nitrosyle linéaire et les pyridines en trans qui forment un angle de 90º l’une par rapport 
à l’autre.  
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 La mesure des distances entre plus proches atomes voisins montre qu’il n’y a qu’un seul 
contact entre le cation et l’anion dont la distance est inférieure à la somme des rayons de 
Van der Waals. Ce contact est présent entre un atome d’azote du ligand CN- et un 
hydrogène placé sur un cycle pyridine. Les autres contacts présents sont entre les 
molécules d’eau de cristallisation et les complexes. La modulation de la réponse 
magnétique après irradiation par le biais de ce seul contact ne pourra être que très faible. 
Le changement structural photoinduit ne pourra pas influencer directement sur les 
propriétés magnétiques de l’anion. 
 
III. 3. Etude des propriétés physiques 
 
III. 3. 1. Comportement magnétique 
 
Le cation photochrome [RuCl(NO)py4]2+ est diamagnétique. A l’instar des composés 
réalisés avec les anions [MX4]2-, les propriétés magnétiques des nouveaux composés 
d’association proviennent de l’anion magnétique et sont liées à sa conformation. Le 
centre métallique de l’anion magnétique se trouve dans un environnement octaédrique. 
Cela implique une levée de dégénérescence des orbitales d en deux sous-groupes (dx2-y2, 
dz2) et (dxy, dxz, dzy). Le ligand cyano étant un ligand à champ fort, les états de spin 
attendus pour les ions métalliques sont : SFe = 1/2 et SCr = 3/2.  
 
Théorie du champ cristallin 
Environnement octaédrique 
Métal 
M3+ 
Configuration Etat de Spin   
CrIII 3d3 3/2 
 
FeIII 3d5 1/2 
e (dx2-y2, dz2) 
Δ 
t2 (dxy, dyz, dxz) 
Tableau 31 : Etat de spin des ions métalliques dans les complexes octaédriques [MIII(CN)6]3- 
 
Les composés associant les anions [M(CN)6]3- au cation photochrome sont 
paramagnétiques et ils ont un comportement qui suit la loi de Curie, χT = S(S+1)/2 avec 
g = 2. Les valeurs théoriques et expérimentales du produit χ.T à 300 K sont indiquées 
dans le tableau 32. 
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 M3+ S (χT)théorique (χT)expérimental 
CrIII d3 3/2 1,875 2,04 
FeIIId5 1/2 0,375 0,405 
Tableau 32 : Valeurs du produit χ.T théorique et expérimentale dans [RuCl(NO)py4]2[M(CN)6]Br à 
T = 300 K. 
 
Les valeurs expérimentales sont en accord avec la théorie. La légère différence est due 
au facteur g qui est légèrement différent de 2, comme dans le cas des anions [MX4]2-. 
 
III. 3. 2. Propriétés photochromes  
 
 
La présence d’états métastables photoinduits dans les composés d’association 
[RuCl(NO)py4]2[MIII(CN)6]Br.20H2O est mise en évidence par spectroscopie infrarouge 
après irradiation. Seul l’état métastable MS1 est étudié pour ces nouveaux matériaux 
moléculaires. Le spectre obtenu après irradiation, pour le composé dans lequel le métal 
trivalent est le chrome, est représenté sur la Figure 65. Le comportement sous 
irradiation du composé à base de fer est identique.   
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Figure 65 : Mise en évidence de l’état MS1 du complexe [RuCl(NO)py4]2[MIII(CN)6]Br.20H2O 
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 L’irradiation provoque le déplacement de la bande relative au nitrosyle témoignant de la 
présence de l’état métastable MS1. Le déplacement induit est de 140 cm-1, de 1915 cm-1 
pour l’état fondamental vers 1775 cm-1 pour la conformation isonitrosyle. La population 
en état MS1 engendrée par l’irradiation est, dans les deux cas, de 36 %. Le Tableau 33 
regroupe les valeurs du taux de conversion (ou population PMS1). 
 
 
Composé νΝΟEF /cm-1 νΝΟMS1 /cm-1 PMS1 / % 
 
[RuCl(NO)py4]2[Cr(CN6)]Br.20H2O 
 
 
1915 
 
1775 
 
36 
 
[RuCl(NO)py4]2[Fe(CN6)]Br.20H2O 
 
 
1915 
 
1775 
 
34 
 
Tableau 33 : Paramètres des différents états de [RuCl(NO)py4]2[MIII(CN) 6]Br.20H2O 
 
Les composés préparés sont de nouveaux matériaux moléculaires photochromes et 
magnétiques. Ils présentent des taux de conversion assez élevés et un comportement 
magnétique qui suit la loi de Curie. Les études magnétiques sous irradiation sont 
actuellement menées, cependant les contacts intermoléculaires relativement faibles 
laissent penser que le comportement magnétique ne devrait pas être modifié par 
l’irradiation. En particulier, le ligand nitrosyle ne possède de contact avec l’anion 
magnétique. 
 
IV. Conclusion 
 
Nous avons synthétisé de nouveaux matériaux moléculaires magnétiques et  
photochromes. Les deux propriétés cohexistent au sein de même matériau mais sont 
indépendantes. Les interactions intermoléculaires sont trop faibles pour que la 
modification de la conformation du nitrosyle engendre une légère madification de la  
géométrie de l’anion paramagnétique, et par conséquent éventuellement sa réponse 
magnétique. Tous les matériaux synthétisés présentent une réponse magnétique qui suit 
la loi de Curie et des états métastables avec un taux de conversion important. Cette 
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 approche nous a confirmé que la modification du contre-ion ne détruisait pas la réponse 
photochrome. De plus, l’étude structurale a mis en lumière l’importance des contacts 
intermoléculaires entre le groupement nitrosyle et l’anion associé. Ces contacts 
permettent de moduler l’importance de la réponse photochrome. Les composés 
d’association présentent moins de contacts de ce type que le précurseur 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O et le taux de conversion en est diminué. Par cette 
première approche, nous avons vérifié que les deux propriétés coexistent au sein d’un 
même matériau. Il parait intéressant maintenant d’insérer ces chromophores dans des 
structures magnétiques possédant des propriétés remarquables et de plus grande 
dimensionnalité. Parmi ces nouvelles pistes, des systèmes d’aimant moléculaire dont la 
structure se présente en feuillets sont envisageables.  
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CHAPITRE 5 : COMPOSES PHOTOCHROMES ET 
MAGNETIQUES ELABORES À PARTIR DE FEUILLETS 
MAGNETIQUES 2D 
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 CHAPITRE 5 : COMPOSES PHOTOCHROMES ET 
MAGNETIQUES ELABORES À PARTIR DE FEUILLETS 
MAGNETIQUES 2D 
 
 
 
Après avoir synthétisé des systèmes associant un cation photochrome à un anion 
paramagnétique du type [MX4]2-, et [M(CN)6]3-, l’association du cation photochrome 
avec des espèces de plus grande dimensionnalité est étudiée. Les systèmes choisis pour 
cette étude sont les composés de la famille [MIICrIII(ox)3]- et Mn2P2S6 (MII=Mn, Co, Ni, 
Cu ; ox= C2O42-). Ces deux systèmes se présentent sous la forme de feuillets empilés et 
peuvent présenter une aimantation permanente. 
 
 
I. Les aimants moléculaires 
 
 
Les aimants classiques sont des matériaux métalliques dans lesquels les atomes sont 
arrangés en domaines magnétiques. Sous l’influence d’un champ magnétique extérieur, 
ces domaines s’organisent selon la direction du champ appliqué. Cet ordre induit une 
aimantation dont la durée dépendra de la force d’interaction entre les domaines 
magnétiques. Le premier matériau identifié comme un aimant fût la magnétite. Ce 
minerai est un mélange d’oxyde de fer (II) et de fer (III) de la famille des ferrites 
(oxydes mixtes d’un métal divalent et de fer III). L’aimantation naturelle de la 
magnétite est due au champ magnétique terrestre et celle-ci disparaît au-dessus de 
300°C. Aujourd’hui, il existe plusieurs aimants commercialisés dont l’aimantation est 
obtenue par l’application d’un champ magnétique lors de la fabrication de ces alliages. 
Les plus répandus sont les ferrites, les alliages néodyme-fer-bore et les alliages cobalt 
samarium. 
 
Les aimants moléculaires sont des matériaux dans lesquels les domaines magnétiques 
sont constitués de molécules paramagnétiques en interaction.5 L’aimantation spontanée 
caractéristique de ces aimants résulte également d’un ordre magnétique à longue 
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 distance dû aux interactions magnétiques entre porteurs de spin, étendues au solide. La 
diversité moléculaire offre une multitude de systèmes possédant de nouveaux types 
d’interactions menant à l’aimantation du matériau. La différence entre les aimants 
classiques et les aimants moléculaires réside dans la nature moléculaire des porteurs de 
spin qui peuvent être organiques120, 121 (radicaux libres) ou inorganiques122 (complexes 
de coordination). 
 
Les propriétés magnétiques des aimants à base moléculaire ne sont pas différentes de 
celles des aimants classiques. L’application d’un champ magnétique sur un aimant 
provoque la mise en ordre des domaines magnétiques. Après la coupure du champ 
appliqué, le matériau présente une aimantation rémanente induite par les interactions 
entre les spins organisés. L’interaction peut être de quatre types différents : 
ferromagnétique, antiferromagnétique, ferrimagnétique ou ferromagnétique inclinée dite 
« canted » ferromagnétique (Figure 66).  
 
 
 
   
a) ordre ferromagnétique                              b) ordre antiferromagnétique     
 
 
 
             c) ordre ferrimagnétique               d) ordre « canted » ou incliné ferromagnétique 
Figure 66 : Représentation des couplages magnétiques  entre deux porteurs de charge A et B 
 
 
L’ordre induit est détruit au-dessus d’une température propre à chaque système, dite 
température critique, Tc. Le comportement magnétique d’un aimant, en fonction du 
champ et pour une température inférieure à la température de Curie, se présente sous la 
forme d’un cycle d’hystérésis.   
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Figure 67 : Cycle d’hystérésis avec Ms : aimantation à saturation,  
Mr : aimantation rémanente à H=0, Hc : champ coercitif 
 
 
Les aimants moléculaires peuvent être obtenus par plusieurs voies. A la fin des années 
1980, trois types de matériaux moléculaires présentant une aimantation spontanée ont 
été  découverts. Tous ces composés présentent un ordre tridimensionnel qui induit 
l’aimantation. Cependant, la réponse magnétique des ces trois systèmes est induite par 
trois mécanismes différents. L’un de ces trois systèmes a été découvert par O. Kahn. Il 
s’agit d’un complexe présentant deux centres métalliques différents reliés par un pont 
oximato. Il est composé de Mn(II) et Cu(II) avec un ligand pbaOH4- (2-hydroxy-1 ,3-
propylenebis(oxamato)anion) (Figure 68).123 
 
 
Figure 68 : Chaîne magnétique bimétallique à pont oxamato MnCu(pbaOH)(H2O)3 
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 Ce composé qui se présente sous forme de chaînes, possède des interactions 
interchaînes entre les centres métalliques. Cela engendre un ordre ferrimagnétique et de 
ce fait une aimantation rémanente. Un changement au niveau du ligand permet d’ajuster 
l’arrangement des chaînes entre elles et de modifier le type d’interaction ferro ou 
antiferromagnétique. Les deux autres systèmes découverts dans les années 80 présentent 
également un ordre tridimensionnel mais les molécules impliquées sont différentes. Le 
premier système est un complexe à transfert de charge associant le 
[Fe(Me5Cp2)]+[TCNE]- (Me5Cp2 = pentaméthylcyclopentadiényle, TCNE = 
tétracyanoéthylène) réalisé par Miller et al..122 Les molécules constitutives de ce 
matériau sont arrangées sous la forme de chaînes dans lesquelles le donneur et 
l’accepteur sont positionnés de façon alternative. Les valeurs de spin 1/2 associées à 
chaque molécule sont couplées dans le solide par des interactions ferromagnétiques. 
Enfin, le dernier système est généré par des molécules purement organiques. L’un des 
composés de ce type le plus étudié est le radical galvinoxyl.120, 121 Ce composé, 
quasiment plan, forme des empilements qui présentent des interactions 
ferromagnétiques. En s’inspirant des premiers résultats obtenus sur des radicaux, 
Kinoshita prépara le premier composé organique présentant une aimantation.124 
Toutefois, ce composé, le radical p-nitrophenyl nitronyl nitroxide (Figure 69), possède 
une température critique très basse.   
 
N
N
NO2
O
O  
Figure 69 : radical p-nitrophenyl nitronyl nitroxide 
 
es aimants moléculaires sont constitués de chaînes dans lesquelles les ions sont en 
 
C
interaction ferro, ferri ou antiferromagnétique. Le problème généré par ce type de 
système est que les interactions interchaînes doivent être contrôlées de manière à éviter 
un ordre antiferromagnétique qui annulerait l’aimantation du matériau.  
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 II. Association du [RuCl(NO)py4]2+ avec la série des 
[MCr(ox) ]- 
mille des [MIICrIII(ox)3] 
 
ercheurs ont concentré leurs efforts sur la 
réalisation de systèmes tridimensionnels du point de vue magnétique. La série des 
gnétique en
3
 
II. 1. La fa
Depuis le début des années 1990, les ch
assemblages {NBu4[MIICrIII(ox)3]}x (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) décrite par 
Okawa,125 présente ce type d’architecture magnétique. Ces composés sont constitués de 
feuillets bidimensionnels superposés, composés d’oxalates pontant deux centres 
métalliques divalent et trivalent.126 L’espace entre les feuillets, qui permet l’interaction 
entre les feuillets magnétiques, est occupé par le contre-ion (Figure 70). Des interactions 
ferro, ferri ou « canted » ferroma tre les deux métaux provoquent la mise en 
ordre des spins dans le matériau. La nature de l’interaction ferromagnétique dépend des 
interactions entre les feuillets de [MIICrIII(ox)3]-. 
 
Figure 70 : Représentation schématique de la structure de (NMe4)[MIICrIII(ox)3] (a, vue suivant 
l’axe c et b, vue dans le plan a-b) 
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 D s 
systèmes et l’influence du c 127 La structure du 
 
nétiq
a
 [RuCl(NO)py4]2+ et 
se et caractérisation de nouveaux composés 
 
 
Les com  (NBu4)[MIICrIII(ox)3] sont extrêmement insolubles et 
une fois le matériau isolé il est impossible de substituer le contre-ion par un autre cation. 
epuis une dizaine d’années, le groupe de recherche de E. Coronado étudie ce
ation sur leurs propriétés magnétiques.
matériau et l’espacement des feuillets magnétiques dépendent du cation intercalé. Après 
une étude de ces composés avec des cations du type [XR4]+ ( X= N, P ; R= Ph, Pr, Bu), 
il a introduit des cations paramagnétiques et des précurseurs de conducteur 
moléculaire128, 129 afin d’obtenir des matériaux multifonctionnels et de nouvelles 
propriétés magnétiques. La modification du contre-ion induit une modification de la 
réponse mag ue. Les premières tentatives avec la molécule TTF (tétrathiafulvalène) 
donnèrent des composés semi-conducteurs mais ne présentant pas d’aimantation. Les 
feuillets magnétiques n’ont pas pu être obtenus tout comme l’ordre magnétique. Par la 
suite, un matériau bifonctionnel a été réalisé en associant la brique conductrice BEDT-
TTF et les feuillets bimétalliques de [CuIICrIII(ox)3]-. Le composé [BEDT-
TTF]2[CuCr(ox)3] présente un caractère semi-conducteur et une aimantation pour une 
température inférieure à 3 K. En 2000, l’association du réseau bimétallique 
[MnIICrIII(ox)3]- avec le BEDT-TTF a permis l’obtention de [BEDT-
TTF]3[MnIICrIII(ox)3] qui est le premier matériau moléculaire présentant un caractère 
métallique et le comportement magnétique d’un ferro-aimant.129    
Dans une dém rche similaire pour atteindre des composés à propriétés multiples, nous 
avons inséré entre les feuillets bimétalliques le cation photochrome
nous avons étudié le comportement magnétique et la réponse photochrome de ce 
nouveau matériau. 
 
II. 2. Synthè
II. 2. 1. Synthèse 
posés de la famille des
Les composés d’association sont donc réalisés « in situ ».  La synthèse de ces nouveaux 
systèmes se fait à température ambiante. Le complexe [RuCl(NO)py4](PF6)1/2.H2O très 
soluble dans l’acétonitrile réagit en présence de K3[Cr(ox)3] et d’éther couronne (18-C-
6). L’addition provoque l’apparition d’un précipité clair qui disparaît aussitôt. Une 
solution d’un sel de métal divalent MII(NO3)2 (M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn) est ensuite 
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 ajoutée à la solution limpide contenant les précurseurs de chrome et de  ruthénium 
(Figure 71). 
 
 
[RuCl(NO)py4](PF6)2 + K3[Cr(ox)3] + 18-C-6
Solution limpide
+ MII(NO3)2
[RuCl(NO)py4]x(K-18-C-6)y[MIICr(ox)3]z  
 
Figure 71 : Protocole expérimental pour la s nthèse des composés d’association 
 
’éther couronne est nécessaire pour solubiliser le sel de chrome, uniquement soluble 
 
II. 2. 2. Caractérisations 
 
es poudres foncées ou légèrement colorées sont obtenues et sont d’abord caractérisées 
y
 
L
dans l’eau, mais il se retrouve alors dans le produit final. Pour éviter d’introduire ce 
contaminant, d’autres protocoles de synthèse ont été étudiés en utilisant un sel de 
chrome soluble dans l’acétonitrile, (PPh4)3[Cr(ox)3], un sel de ruthénium soluble dans 
l’eau [RuCl(NO)py4]Br2 ; ou alors en changeant le solvant en utilisant un mélange eau-
acétonitrile. Dans le premier cas, un produit d’association insoluble de formule 
[RuCl(NO)py4]x[Cr(ox)3]y précipite immédiatement et dans les deux autres cas, 
l’utilisation du sel hydrosoluble de ruthénium et le mélange eau-acétonitrile mène à la 
recristallisation du complexe de ruthénium de départ. Malgré la contamination du 
produit final par le 18-C-6, la méthode incluant l’éther couronne est la meilleure 
solution pour obtenir des matériaux comportant le cation photochrome et l’entité 
magnétique [MIICr(ox)3]-. 
 
 
D
par spectroscopie infrarouge. Pour tous les composés [RuCl(NO)py4]x(K-18-C-
6)y[MIICr(ox)3]z (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn), une bande caractéristique de la vibration du 
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 groupement nitrosyle située à 1904 cm-1  atteste de la présence du cation photochrome 
dans le matériau formé (Figure 72). De plus, l’absence d’un pic intense à 840 et 867 cm-
1 indique que le contre-ion hexafluorophosphate a été substitué. Les signaux de 
vibration antisymétrique, ν(CO) qui apparaissent à 1693-1646-1627 cm-1 et  le signal 
δ(CO) qui est visible à 813 cm-1 indiquent que les ligands oxalates sont pontants. 
Lorsque le ligand oxalate n’est pas pontant, les vibrations ν(CO) sont visibles à 1708-
1684 et 1660 cm-1. Un signal intense à 1103 cm-1, qui correspond aux élongations 
asymétriques C-O-C, atteste de la présence d’éther couronne. La présence de signaux  à 
956 cm-1, 837 cm-1 et 760 cm-1, relatifs aux vibrations d’élongation N-O et aux 
déformations NO, indique la présence de NO3-. 
 
 
 
 
Figure 72 : Spectre infrarouge des composés d’association avec M = Ni et Mn 
Les systèmes ont été caractérisés par analyse élémentaire. Le cation photochrome porte 
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deux charges positives et l’entité [MIICr(ox)3] est mono anionique. La première 
hypothèse formulée pour la stœchiométrie attendue, est d’avoir un cation pour deux 
entités magnétiques. Cependant, la présence d’éther couronne observée en spectroscopie 
infrarouge laisse penser qu’il y a des cations K+ associés dans les nouveaux matériaux 
isolés. De la même manière, la présence de nitrate révélée en infrarouge permet 
d’envisager la présence de nitrate de potassium. Dans le Tableau 34, les résultats des 
analyses élémentaires et les stœchiométries envisagées sont exposés. 
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Feuillets 
m s agnétique
MIICrIII(ox)3 
Métal 
Elément C H N Stœchiométrie 
exp. 30,04 2,57 2,33
Mn [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MnCr(ox)3]5 +KNO3 
théo. 30,80 2,72 2,51
exp. 29,55 3,32 2,42
Cu [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[CuCr(ox)3]5 +KNO3 
Théo. 30,44 2,72 2,47
exp. 25,21 2,10 3,28
Ni [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[NiCr(ox)3]5 +2KNO3 
Théo. 27,72 2,12 3,06
exp. 29,68 2,30 3,05
Co [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[CoCr(ox)3]5 CH3CN+2KNO3  
Théo. 30,09 2,71 3,19
exp. 29,01 2,79 3,31
Zn [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[ZnCr(ox)3]5 CH3CN+3KNO3 
Théo. 28,99 2,61 3,46
Tabl  A a es composés d’ass ciation de l  série [M ox)3  
 
a présence de nitrate de potassium révélée par spectroscopie infrarouge et par les 
réliminaires sont que le complexe photochrome est 
eau 34 : nalyses élément ires d o a IICr( ]-
L
résultats des analyses élémentaires, pourrait être une impureté qui n’a pu être enlevée 
par le lavage des composés par de l’acétonitrile. Les systèmes synthétisés sont 
extrêmement solubles dans l’eau. Compte tenu de cette propriété et des faibles quantités 
obtenues, les poudres ne peuvent être purifiées convenablement dans l’eau distillée. 
L’hypothèse la plus crédible est que les composés isolés présentent une structure de 
type [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MIICrIII(ox)3]5, comprenant un cation photochrome 
associé à cinq entités magnétiques avec trois ions potassium engagés dans trois éthers 
couronnes. Malheureusement, cette hypothèse n’a pas pu être confirmée par analyse des 
métaux effectuée à Lyon. Les résultats obtenus pour un même échantillon n’étant pas 
reproductibles d’une analyse à l’autre, nous avons considéré que ces analyses ne 
pouvaient pas être significatives. 
Les conclusions de ces études p
associé à des systèmes bimétalliques possédant des ligands oxalato pontant. Il est 
fortement probable que les cations soient intercalés entre des feuillets magnétiques. 
Comme dans de nombreux cas similaires126, 127, des cristaux de ces nouveaux matériaux 
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 moléculaires n’ont pu être obtenus et par conséquent aucune étude structurale par 
diffraction au rayon X n’a pu confirmer cette hypothèse. Des mesures de rayons X sur 
poudre démontrent le faible caractère cristallin des composés obtenus. 
 
La form posés associant un cation photochrome et des feuillets ule de ces nouveaux com
bimétalliques magnétiques est [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MCr(ox)3]5. Nous pouvons 
représenter schématiquement le nouveau système obtenu par la Figure 73. 
 
Ru
K+
K+
K+
K+ Ru
Feuillet [MIICrIII(ox)3]-
K+
18-C-6
 
 
Figure 73 : Représentation schématique de la structure des nouveaux composés synthétisés 
 
II. 3. Etude du comportement magnétique 
Les composés synthétisés associent le cation photochrome et les feuillets bimétalliques 
 
 
magnétiques. Cependant, l’intercalation d’un cation volumineux comme l’est 
[RuCl(NO)py4]2+ entre les feuillets magnétiques doit entraîner la modification des 
interactions entre les feuillets. La coopérativité dans le matériau nécessaire pour obtenir 
un aimant peut être modifiée et le comportement magnétique aussi. L’étude de la série 
des composés d’association du type [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MCr(ox)3]5 avec M = 
Mn, Co, Ni et Cu permet de constater les conséquences sur les propriétés magnétiques 
de l’intercalation du cation photochrome entre les feuillets bimétalliques. 
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 II. 3. 1. Mise en évidence d’un aimant moléculaire 
 
ans les feuillets bimétalliques, les ions MII et CrIII sont dans un environnement 
Métal Etat de spin Configuration 
D
octaédrique. L’état de spin des ions métalliques est indiqué dans le Tableau 35. 
 
CrIII 3/2 3d3 
MnII 5/2 3d5 
CoII 3/2 3d7 
NiII 1 3d8 
CuII 1/2 3d9 
ZnII 0 3d10 
Tableau 35 : Etat de spin des ions métalliques dans les feuillets magnétiques 
 
n premier lieu, le produit χT est mesuré. Le comportement magnétique observé E
lorsque le métal divalent est le manganèse est représenté sur la Figure 74.  
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Figure 74 : Produit χT en fonction de la température pour le composé 
 
ous observons un comportement similaire pour tous les composés, sauf dans le cas où 
Le matériau se comporte comme un complexe de CrIII isolé avec S = 3/2.  
 [RuCl(NO)py4](K-18-C-6)3[MnIICrIII(ox)3]5 
 
N
le métal divalent est le zinc (S=0). Comme attendu, lorsque le métal divalent est le zinc, 
le comportement suit la loi de Curie et ne présente pas de variation à basse température. 
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- Variation du produit χT à haute température : 
 
A haute température le produit χT des composés d’association reste constant. Le 
atériau se comporte comme un système composé de deux ions MII et CrIII isolés. Dans 
Métal divalent  
t de spin du 
métal divalent 
χT théorique 
χTtheo=χT(CrIII)+ χT(MII)
χT 
expérimental 
m
les autres composés, pour M = Mn, Co, Ni, Cu, la valeur du produit χT peut ainsi 
s’exprimer par la relation χT= χT(CrIII)+ χT(MII). Les valeurs observées à haute 
température et les valeurs théoriques attendues sont reportées dans le Tableau 36. En 
première approximation, si on pose g égal 2, le produit χT peut s’exprimer par la 
relation χT= S(S+1)/2.   
 
Eta
Mn  II 6,83 5/2 6,25 
CoII 53/2 3,7  4,06 
NiII 1 2,875 3,12 
CuII ½ 2,25 2,11 
ZnII 0 1,875 2,09 
Tableau  aleurs du produ 3K.mol-1) expérimentales et théoriques pour les composés 
d’association 
 
Les valeurs du produit χT sont en accord avec les stoechiométries envisagées par les 
nalyses élémentaires. Les valeurs expérimentales sont légèrement supérieures à celles 
36 : V it χT (cm
a
attendues. Cette différence peut être imputable, comme pour les complexes 
paramagnétiques étudiés dans le chapitre précédent, à la variation du facteur g. 
 
- Variation du produit χT à basse température : 
 
A basse température, le produit χT des composés synthétisés augmente rapidement. Ce 
omportement est caractéristique d’une interaction ferromagnétique ou ferrimagnétique, c
entre les porteurs de spins MII et CrIII. L’interaction magnétique entre les feuillets se 
produit au dessous d’une température de 30 K. L’aimantation à basse température (2 K) 
et en fonction du champ est mesurée afin de mettre en évidence l’aimantation rémanente 
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 de ces composés. Les comportements observés pour les composés d’association avec 
comme métal divalent MII= Mn, Co, Ni, Cu sont  représentés sur la Figure 75. 
 
 
Figure 75 : Aimantation en fonction du champ magnétique observée à 2 K  
de[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MIICrIII(ox)3]5 avec MII= Ni et Mn  
 
Les produits d’  saturation de 
aimantation est observée pour une valeur de champ supérieure à 30000 Oe. Dans le 
association présentent une aimantation rémanente. La
l’
cas du composé avec le nickel, la présence de palier intermédiaire disparaît lorsque 
l’échantillon est finement broyé. Dans le cas du composé avec le cuivre, le champ 
coercitif n’est que de 5 Oe. Pour les trois autres composés [RuCl(NO)py4](K-
18C6)3[MIICrIII(ox)3]5 (M = Mn, Co, Ni) l’étude magnétique confirme la présence d’une 
boucle d’hystérésis attestant du caractère d’aimant moléculaire. La valeur des champs 
coercitifs observés ainsi que les valeurs de l’aimantation à saturation sont reportées dans 
le Tableau 37. La valeur observée pour le composé avec [NiCr(ox)3] est la plus 
importante observée sur ce type d’assemblage constitué de ces feuillets bimétalliques. 
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 Elle est près de 7 fois supérieure à celle observée lorsque le cation inséré est le 
tétrabutylamonium (Tableau 39). 
 
Composés Hc(Oe) Msat/(2Nβ) 
MnCr(ox)3 50 3,05 
CoCr(ox)3 50 2,56 
NiCr(ox)3 1  000 2,39 
CuCr(ox)3 5 1,65 
ZnCr(ox)3 Comportement identique au complexe de olé CrIII is
Tabl mètres de l’aiman 3]5 
’aimantation à saturation informe sur la nature des interactions entre les 
feuillet
Métal Mn Co Ni Cu 
eau 37 : Para tation des composés [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MIICrIII(ox)
 
L
s magnétiques. La valeur de l’aimantation est reliée au spin total du système par 
la relation suivante Msaturation= NgβS, où N est le nombre d’Avogadro, β le magnéton de 
Bohr et S la valeur de spin du matériau. Lors d’interactions ferromagnétiques, la valeur 
de l’aimantation à saturation s’exprime avec S=SMII+SCrIII et lors d’une interaction 
ferrimagnétique la valeur de spin est S=׀SMII-SCrIII׀. Afin d’identifier la nature de 
l’interaction dans les composés d’association, la valeur de spin observée Sexp est 
comparée à la valeur de spin attendu pour un couplage ferromagnétique et 
ferrimagnétique. Pour cela on fixe g = 2, ce qui implique que Sexp=Msat/(2Nβ). Le calcul 
et la comparaison de ces valeurs sont indiquées dans le Tableau 38, pour les composés 
de formule [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MIICrIII(ox)3]5 : 
 
Sexp 3,05 2 2,56 ,39 1,65 
Sthé o) o (ferr 4 3 2,5 2 
Sthéo (ferri) 1 0 0,5 1 
Tableau 38 des valeurs  spins me es dans mplexes ociation 
 
es valeurs expérimentales sont proches des valeurs de spin calculées pour une 
: Comparaison  de suré les co d’ass
L
interaction ferromagnétique. Les spins ne sont pas parfaitement alignés mais ils sont 
orientés dans le même sens. L’interaction dans ces nouveaux matériaux moléculaires est 
dite « canted ferromagnetic ». Le comportement observé est semblable à celui reporté 
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 pour les sels de tétrabutylammonium de la série des complexes bimétalliques 
[MIICrIII(ox)3] déjà décrit dans la littérature.125  
 
Malgré l’intercalation du cation photochrome volumineux entre les feuillets 
II.3.1.a) Détermination de la température critique 
 
La température critique Tc au-dessous de laquelle le système moléculaire se comporte 
ZFC : cette étape consiste en une descente jusqu’à 2 K à champ nul, suivie 
FC : descente en température en appliquant un champ magnétique faible. 
bimétalliques, le matériau moléculaire conserve les propriétés d’aimant moléculaire 
observées pour les composés (NBu4)[MIICrIII(ox)3]. La nature des interactions entre les 
porteurs de charges est de type « canted ferromagnetism ». Les nouveaux matériaux 
possèdent une aimantation permanente au-dessous d’une température donnée, Tc.  
 
comme un aimant est déterminée par la méthode ZFC-FC. Cette étude permet aussi de 
confirmer la nature d’aimant du composé. La méthode ZFC-FC, zero field cooling- field 
cooling,  se déroule en deux étapes et indique une valeur approximative de la Tc : 
 
- 
d’une remontée en température en appliquant un faible champ. 
 
- 
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Figure 76 : Détermination de la température critique 
  
La température critique pour le composé de Mn est la plus faible, elle est de 4,5 K. Pour 
le nickel et le cobalt, les températures critiques sont respectivement de 18 K et 12 K 
(Figure 76). Dans le cas du cobalt la variation non régulière de l’aimantation en dessous 
de 12 K peut être due une inhomogénénñeité dans le matériau. Lorsque le métal divalent 
est le cuivre, la mise en ordre n’est pas observée au dessus de 2 K. Ceci est en accord 
avec la mesure de l’aimantation de ce composé en fonction du champ. 
Les mesures AC présentées en  Figure 77 confirment avec plus de précision la valeur de 
la Tc. Les composantes de la susceptibilité magnétique χ’ et χ’’ sont mesurées en 
fonction de la température avec un champ de 3 Oe oscillant à une fréquence de 100 Hz.  
 
141 
 0
0,001
0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
2 4 6 8 10
Température (K)
X
' (
cm
3.
m
ol
-1
)
-0,00005
0
0,00005
0,0001
0,00015
0,0002
0,00025
X
" (
cm
3.
m
ol
-1
)
X' 100 Hz
X" 100hz
0
0,0002
0,0004
0,0006
0,0008
0,001
0,0012
0,0014
0,0016
0,0018
0,002
-5 5 15 25
Température (K)
X'
 (c
m
3.
m
ol
-1
)
-0,00002
0
0,00002
0,00004
0,00006
0,00008
0,0001
0,00012
0,00014
0,00016
X"
 (c
m
3.
m
ol
-1
)
X' 100hz
X" 100hz
0
0,0005
0,001
0,0015
0,002
0,0025
0,003
0,0035
2 7 12 17 22 27
Température (K)
X
' (
cm
3.
m
ol
-1
)
-0,00005
0
0,00005
0,0001
0,00015
0,0002
0,00025
X
" (
cm
3.
m
ol
-1
)
X' 100hz
X" 100hz
 
Figure 77 : Mesures AC des composés [RuCl(NO)py4](K-18-C-6)3[MIICrIII(ox)3]5 (M=Mn, Co, Ni) 
  
La valeur de χ˝ dévie de zéro en dessous de la température critique. Les Tc observées 
pour les composés [RuCl(NO)py4](K-18-C-6)3[MIICrIII(ox)3]5 (M=Mn, Co, Ni) qui 
présentent une aimantation rémanente sont de 4 K pour le manganèse, 12 K pour le 
cobalt et de 15 K pour le nickel. 
 
II.3.1.b) Conclusion 
 
Le Tableau 39 répertorie les données magnétiques des composés d’association préparés. 
Les résultats sont comparés aux propriétés observées pour les sels de 
tétrabutylammonium.   
Nous observons des comportements magnétiques qui diffèrent selon le métal divalent 
utilisé. Des aimants moléculaires sont obtenus pour trois des composés, associant au 
cation photochrome de ruthénium, le complexe [MIICrIII(ox)3] avec M = Ni, Mn et Co,. 
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 De plus, la nature des interactions entre les porteurs de spins, la température critique et 
les caractéristiques de l’aimantation (aimantation rémanente, largeur de l’hystérésis) de 
ces composés ont été déterminées. Si le métal divalent est le cuivre, il n’y a pas 
d’aimantation à champ nul au dessus de 2 K. Dans le cas du composé avec le zinc (S = 
0), le comportement magnétique est comme attendu semblable à celui du complexe 
paramagnétique de CrIII isolé.  
 
Tc(K) ΔH(Oe) 
 
[RuCl(NO)py4]2+ [NBu4]+ [RuCl(NO)py4]2+ [NBu4]+ 
MnCr(ox)3 4 6 100 40 
CoCr(ox)3 12 10 100 160 
NiCr(ox)3 15 14 2000 320 
CuCr(ox)3 - 7 10 60 
ZnCr(ox)3 Comportement identique au complexe de CrIII isolé 
Tableau 39 : Comparaison des valeurs magnétiques des composés d’association  
avec des sels de (NBu4)[MIICrIII(ox)3] 
 
 
La substitution du cation de tétrabutylamonium par le cation photochrome induit une 
légère modification de la réponse magnétique. Les composés où le métal divalent est le 
manganèse, le cobalt ou le zinc présentent des propriétés assez semblables, alors que les 
composés à base de nickel ou de cuivre ont des propriétés modifiées en comparaison 
avec les sels de NBu4. Dans le cas du cuivre, l’aimantation à champ nul a disparu, la 
largeur de l’hystérésis et l’impossibilité de déterminer la température critique en 
attestent, alors que pour le composé à base de nickel, le caractère d’aimant moléculaire 
est amplifié avec une température critique plus élevée et surtout une largeur d’hystérésis 
6 fois plus grande. De plus, c’est la largeur d’hystérésis la plus grande jamais observée 
pour des systèmes du type X+[MIICrIII(ox)3]-. L’absence de cristaux empêche de mener 
une étude structurale qui pourrait révéler la nature des interactions et des contacts 
cation-anion et ainsi nous éclairer sur les causes de ces différences de comportement 
magnétique. Les composés ne présentant pas un caractère cristallin assez marqué, 
l’espace entre les feuillets n’a pas pu être déterminé par diffraction de RX sur poudre. 
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 II. 4. Mise en évidence du photochromisme 
  
La spectroscopie infrarouge après irradiation est utilisée afin de mettre en évidence le 
caractère photochrome de ces nouveaux composés d’association. Les produits 
synthétisés sont des poudres de couleur sombre. Cet aspect ne permet pas de réaliser 
une étude en calorimétrie différentielle à balayage. L’apparition après irradiation d’une 
nouvelle bande NO relative à l’état métastable MS1, aux alentours de 1770 cm-1, est 
attendue comme dans le cas du précurseur [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. Dilués dans 
une pastille de KBr, les composés sont placés dans un cryostat à T = 85 K et ils sont 
irradiés par un laser de 476 nm et une puissance de 30 mW.cm-2 pendant 3 heures (pour 
un taux d’exposition de 300 J.cm-2). Dans les cas où le taux de transformation est 
important, l’état métastable MS2 est généré en irradiant l’échantillon à l’état MS1 par 
un laser à 1064 nm avec un taux d’exposition de 200 J.cm-2.  
 
Les deux états métastables sont mis en évidence dans les composés d’association 
synthétisés, [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MCr(ox)3]5 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn). 
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Figure 78 : Caractérisation de l’état métastable MS1 de [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MnIICrIII(ox)3]5 
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 II. 4. 1. Détermination des populations induites de MS1 et MS2 
 
Les spectres infrarouges après irradiation des autres composés sont similaires. 
L’apparition d’un nouveau signal à 1773 cm-1 indique la présence de l’état métastable 
MS1 et la diminution du signal NO à l’état fondamental est visible. Dans le Tableau 40, 
les positions des bandes infrarouges relatives à l’état fondamental, celles relatives à 
l’état métastable MS1, le taux de population de l’état MS1 généré, ainsi que la longueur 
d’onde d’irradiation et le taux d’exposition sont reportés. 
 
Composés d’association 
λirr 
(nm) 
Q 
(J.cm-2)
PMS1 
 (%) 
νNO  
état 
fondamental 
(cm-1) 
νNO  
état MS1  
(cm-1) 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MnCr(ox)3]5 476 274 35 1905 1773 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[CoCr(ox)3]5 476 274 33 1905 1768 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[NiCr(ox)3]5 476 273 58 1905 1767 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[CuCr(ox)3]5 476 454 51 1905 1770 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[ZnCr(ox)3]5 476 470 40 1905 1755/1788/1795
Tableau 40 : Résultats de l’étude infrarouge pour l’état métastable MS1 
 
Un taux de conversion de 35 à 40% est obtenu quand le métal divalent est le manganèse, 
le cobalt et le zinc. Dans les cas du nickel et du cuivre, la population atteint même plus 
de 50%. La conversion des matériaux associant le cation photochrome et les feuillets 
magnétiques [MIICrIII(ox)3] est inférieure à celle du cation associé à l’anion PF6-, mais 
elle reste cependant exceptionnellement élevée pour un composé sous forme de poudre. 
Le nitroprussiate de sodium présente un taux de conversion sur cristal de l’ordre de 50% 
et les autres complexes issus de la chimie de coordination ne dépassent pas le taux de 
conversion de ce dernier.83, 130 Le déplacement de la bande de vibration du ligand 
nitrosyle est de l’ordre de 140 cm-1. Cela reste semblable aux valeurs observées sur le 
précurseur et sur les autres complexes photochromes connus. Dans le cas du zinc, un 
éclatement du signal en trois composantes à 1755, 1788 et 1795 cm-1 est observé. Cet 
éclatement peut être dû aux contraintes induites par l’arrangement du cation dans le 
solide. 
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Compte tenu du taux de conversion (population) élevé observé dans ces systèmes, l’état 
métastable MS2 est étudié après irradiation successive par un laser à 476 nm et 1064 nm. 
Toutefois, le signal infrarouge de l’état métastable MS2 se situe aux alentours de 1602 
cm-1 et les nouveaux matériaux présentent une bande très intense de 1580 à 1750 cm-1 
due aux oxalates (Figure 72). Pour mettre en évidence la présence de l’état métastable 
MS2, les spectres après irradiation obtenus sont soustraits aux spectres avant irradiation. 
Les résultats de cette étude sont reportés dans le Tableau 41. 
 
Composés d’association 
λirr 
(nm) 
Q 
(J.cm-2) 
PMS2 
 (%) 
νNO  
état 
fondamental 
(cm-1) 
νNO  
état MS2  
(cm-1) 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MnCr(ox)3]5 1064 92 26 1905 1606 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[CoCr(ox)3]5 1064 - - 1905 - 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[NiCr(ox)3]5 1064 69 50 1905 1600 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[CuCr(ox)3]5 1064 160 42 1905 1609 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[ZnCr(ox)3]5 1064 80 36 1905 1570/1599 
Tableau 41 : Résultats de l’étude infrarouge pour l’état métastable MS2 
 
La population de l’état MS2 est très élevée oscillant de 26% pour le manganèse à 50% 
pour le nickel. L’obtention de l’état MS2 n’est pas perturbée quand le métal divalent est 
le nickel, le taux de conversion est le même qu’avec le précurseur 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. De plus, les molécules à l’état métastable MS1 sont 
transférées vers l’état MS2 par irradiation avec le laser à 1064 nm avec une efficacité 
importante comprise entre 75% et 90%. Dans le cas du [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O, le 
transfert MS1ÆMS2 est seulement de 66%. 
 
II. 4. 2. Estimation de la température de relaxation de l’état MS1 
 
Afin d’estimer la valeur de la température de relaxation des états métastables MS1, 
l’étude infrarouge en fonction de la température est menée (Figure 78). Comme les 
composés d’association ne sont pas de bons candidats pour une étude en calorimétrie 
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 différentielle à balayage, il est possible d’estimer la température de relaxation en suivant 
la disparition du signal infrarouge de l’état MS1 en remontant en température. Cette 
étude n’est réalisée que sur l’état métastable MS1 car il est facilement repérable grâce à 
un pic à 1773 cm-1 et pour les systèmes [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[MCr(ox)3]5  où M = 
Mn et Co. Lorsque le métal divalent est le manganèse, la température de relaxation de 
l’état métastable MS1 est de l’ordre de 233 K. Dans le cas du cobalt, elle est aux 
alentours de 213 K.  Le précurseur [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O a une température de 
relaxation pour l’état métastable MS1 de 246 K. L’association du cation photochrome 
avec des feuillets magnétiques anioniques entraîne une légère baisse de la température 
de relaxation.  
 
 
II. 5. Etude magnétique sous irradiation 
 
Un échantillon de [RuCl(NO)py4](K18C6)3[MCr(ox)3]5, a été étudié par E. Rivière au 
Laboratoire de Chimie Inorganique à Orsay. Les mesures magnétiques effectuées après 
irradiation sur l’échantillon ne relèvent aucune modification du comportement 
magnétique de système après irradiation. Les deux propriétés physiques coexistent mais 
elles n’interagissent pas entre elles. Le cation photochrome volumineux intercalé 
modifie l’interaction magnétique entre les feuillets sans la détruire et sans influer sur 
elle après irradiation. 
 
 
II. 6. Conclusion 
 
Nous avons synthétisé des nouveaux matériaux associant le cation photochrome et des 
feuillets bimétalliques magnétiques. Les systèmes obtenus ont la formule suivante 
[RuCl(NO)py4](K-18-C-6)3[MIICrIII(ox)3]5 avec M= Mn, Co, Ni, Cu et Zn. Quand le 
métal divalent est le manganèse, le cobalt et le nickel, les systèmes présentent une 
aimantation permanente. La valeur du champ coercitif dans le composé avec le nickel 
est de l’ordre de 1000 Oe ce qui est la plus importante observée sur des composés du 
type [MIICrIII(ox)3]. La propriété photochrome est conservée et elle n’est que légèrement 
perturbée par l’intercalation du cation de ruthénium entre les feuillets bimétalliques. 
Nous observons notamment un taux de conversion extrêmement élevé de l’ordre de 
147 
 50% pour l’état MS1 et 35% pour l’état MS2. La présence du cation photochrome 
modifie légèrement les interactions entre les feuillets magnétiques mais son 
intercalation ne détruit pas l’ordre magnétique tridimensionnel. L’espace entre les 
feuillets bimétalliques doit être tel, que le changement structural induit lors du passage 
de l’état fondamental aux états métastables n’est pas perturbé. Cela peut alors expliquer 
que la propriété photochrome ne soit pas trop altérée et que la coopération entre les 
deux propriétés n’existe pas. Nous avons obtenu des aimants moléculaires à basse 
température qui sont aussi photochromes. 
 
 
III. Association avec le complexe lamellaire Mn2P2S6  
  
 
Les composés de type M2P2S6, dans lesquels les centres métalliques sont les métaux 
de transition à l’état oxydation II (M= Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, etc.), ont une structure 
cristalline analogue qui consiste en un empilement de feuillets constitués d’ions Mn2+ 
dans un environnement octaédrique et coordonnés à 6 soufres du ligand pontant P2S64- 
(Figure 79 et 80). 131-133 Ils peuvent être obtenus par deux voies de synthèse, en chimie 
du solide et par la chimie de solution.134  La synthèse en chimie du solide consiste à 
chauffer sous vide en proportion stœchiométrique un mélange de phosphore, manganèse 
et de soufre à 700ºC pendant plusieurs semaines. La deuxième voie de synthèse, en 
solution, se déroule dans des conditions plus douces. Dans de l’eau, le précurseur 
Na4P2S6 réagit à température ambiante avec un sel de manganèse (II) (MnCl2). La 
réaction mène à une suspension qui peut être récupérée sous forme de poudre ou alors 
déposée sur un substrat pour former des films transparents. Les feuillets Mn2P2S6 en 
solution se déposent lentement à la manière de feuilles de papier ou de plumes sur le 
substrat. Les substrats les plus employés sont des plaques de verre car elles permettent 
d’étudier les propriétés optiques du film déposé. Lorsque ces complexes lamellaires 
sont préparés par la voie solide, on obtient des cristaux qui sont mieux organisés que les 
films issus de la synthèse en solution.  
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a)                                                                     b) 
Figure 79 : Structure du feuillet de M2P2S6 
 
 
Les composés Mn2P2S6 présentent des interactions antiferromagnétiques entre les ions 
Mn2+. Ils peuvent présenter une aimantation permanente lorsque des cations sont insérés 
dans l’espace interlamellaire.135  
 
 a) b) 
porteur de spin «up» porteur de spin «down»             lacune 
 
Figure 80 : Schémas des structures magnétiques de Mn2P2S6 pure ou intercalée (seuls les métaux 
sont indiqués)  a) Mn2P2S6 pur  b) Mn2P2S6 intercalé 
 
Pour cela, il faut que le matériau soit organisé. L’intercalation d’une espèce cationique 
entre les feuillets provoque le départ de certains ions Mn2+ par principe de neutralité. 
Cette opération d’intercalation provoque donc des lacunes dans les feuillets de Mn2P2S6 
et la résultante du moment magnétique n’est plus nulle. 136, 137 Les intercalations 
réalisées sur des composés organisés de M2P2S6 (M=Mn, Fe) ont été faites avec des 
cations de petite taille comme les cations K+, Li+ mais aussi avec des molécules ou des 
complexes plus volumineux, spiropyranes,138 [Ru(bpy)3]2+,137 TTF+ ou encore des 
molécules actives en optique non-linéaire.134, 139 L’intercalation peut se faire dans des 
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 composés M2P2S6 synthétisés par la voie solide ou par la voie « chimie en solution ». 
Lorsque le précurseur est synthétisé par l’approche en solution, le composé est sous 
forme d’un film et l’intercalation se fait par immersion du film dans une solution 
contenant des cations. Lorsque le précurseur M2P2S6 est synthétisé par la voie solide, la 
poudre polycristalline obtenue est immergée dans une solution de KCl afin d’intercaler 
les ions K+. Les ions K+ servent à espacer les feuillets afin d’y introduire un cation plus 
gros. Les espèces plus volumineuses sont insérées par cette méthode. L’intercalation 
provoque des lacunes qui engendrent des interactions ferromagnétiques dans les 
composés les plus organisés. Lorsque le matériau de départ est sous la forme de film, 
l’organisation est bien moins grande que dans les cristaux obtenus par la voie solide. De 
ce fait, l’intercalation sur des films n’induit pas la formation d’un aimant. 
 
Dans ce travail, nous synthétiserons le composé Mn2P2S6 par la voie dite en chimie des 
solutions. Cette approche est plus facile à mettre en œuvre dans notre laboratoire. Le 
composé lamellaire sera obtenu en solution puis il sera déposé sur une plaque de verre. 
L’intercalation sera effectuée par deux méthodes : 
  
Voie 1-  Intercalation en solution, lorsque Mn2P2S6 est en suspension, avant le 
dépôt. 
Voie 2- Intercalation par immersion d’un film de Mn2P2S6 dans une solution de 
complexes photochromes. 
 
Ce travail permettra de rendre compte de la faisabilité d’une telle association, avant  de 
mettre en œuvre la voie par la chimie du solide qui est beaucoup plus contraignante. Les 
suspensions obtenues sont déposées sur des plaques de verre afin d’obtenir le nouveau 
matériau avec l’organisation la plus grande possible par cette voie de synthèse. 
L’évaporation lente du solvant quand la suspension est déposée entraîne la disposition 
en feuillets superposés du matériau. Grâce à cette organisation, nous espérons obtenir 
des interactions entre les feuillets magnétiques et ainsi un caractère d’aimant pour le 
composé. La forme schématique des composés que nous attendons est représentée sur la 
Figure 81. 
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 feuillets Mn2P2S6  
 lacune  
Figure 81 : Structure attendue pour les composés à base de Mn2P2S6 intercalés 
 
Cette approche permet aussi d’obtenir des films qui sont adaptés à des applications 
futures.   
 
III. 1. Préparation du substrat et de Mn2P2S6 
 
III. 1. 1. Préparation du substrat 
 
Le substrat choisi pour déposer les matériaux lamellaires sont des plaques de verre. 
Elles présentent l’avantage d’être transparentes dans le domaine du visible, incolores et 
d’un prix abordable. Pour obtenir des films homogènes, les plaques doivent tout d'abord 
être nettoyées et traitées suivant les procédures indiquées ci-dessous: 
     
        
  
Bain 
dégraissant  
dans l’hexane  
(5 min) 
Essuyage 
avec papier 
pour enlever 
la graisse 
résiduelle 
Rinçage  avec 
de l’eau 
distillée 
Bain 
d’attaque 
dans NaOH 
2,5mol/L 
(1h) 
Rinçage avec 
de l’eau 
distillée  
Bain d’eau 
avec ultrason  
(15 min) 
Essuyage 
avec papier 
 
Séchage à 
l’air 
Figure 82 : Méthode de traitement des plaques 
Le bain d’hexane a pour but de dégraisser la surface du substrat alors que l’immersion 
dans la soude permet d’attaquer la surface pour la rendre plus rugueuse et ainsi 
151 
 augmenter la mouillabilité de la plaque. Les différentes étapes avec de l’eau servent à 
rincer les plaques de verre, et les ultrasons permettent d’enlever un maximum de 
contaminants chimiques utilisés pour le traitement (dégraissant, base, résidus). 
 
III. 1. 2. Synthèse du complexe lamellaire Mn2P2S6 
 
La synthèse de Mn2P2S6 est effectuée à température ambiante.  Une solution aqueuse 
de Na4P2S6.6H2O 140 réagit avec une solution de MnCl2.4H2O (10 fois en excès). Une 
suspension laiteuse est obtenue instantanément. La réaction se fait selon l’équation bilan 
suivante : 
 
2MnCl2.4H2O + Na4P2S6.6H2O   Mn2P2S6  + 4NaCl + 10H2O ⎯⎯ →⎯ OH 2
Equation bilan de la formation du Mn2P2S6 
 
La suspension est agitée puis centrifugée. La centrifugation dépose les grosses 
particules au fond du tube à hémolyse et permet de garder les particules légères, 
principalement les réactifs, en solution. Le premier rinçage est effectué avec une 
solution de MnCl2 afin d’enlever Na4P2S6 qui n’a pas réagi. Le mélange est centrifugé 
une nouvelle fois. La solution surnageante est alors enlevée et de l’eau distillée est 
ajoutée. Cette procédure de rinçage, avec l’eau distillée, est effectuée 3 fois pour avoir 
une suspension pure de Mn2P2S6 dans l’eau. La suspension est prête à être mise en 
forme. 
 
III. 1. 3. Intercalation du cation photochrome [RuCl(NO)py4]2+  
 
 
Rappelons que l’intercalation du cation photochrome dans les feuillets magnétiques 
est envisagée par les deux méthodes suivantes : 
 
 Voie 1-  Intercalation en solution, lorsque Mn2P2S6 est en suspension. 
 Voie 2- Intercalation par immersion d’un film de Mn2P2S6 dans une solution de 
complexes photochromes. 
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 Dans le premier cas, Voie 1, une solution aqueuse de [RuCl(NO)py4]Br2 est ajoutée à 
une suspension laiteuse rincée de Mn2P2S6. Ce mélange est agité et rincé par la méthode 
décrite précédemment, il est ensuite déposé sur des plaques de verre préalablement 
traitées. L’eau s’évapore et Mn2P2S6 s’organise en lamelles formant ainsi des films 
homogènes dopés en cations photochromes.  
La Voie 2, consiste à immerger un film de Mn2P2S6 dans une solution de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. Une suspension pure de Mn2P2S6 est déposée sur les 
plaques de verre. Après avoir séché les films à l’étuve (90ºC), les plaques sont trempées 
dans une solution de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O dans l’acétonitrile distillé ou dégazé. 
Le solvant choisi est l’acétonitrile car le film déposé sur la plaque de verre y est 
insoluble. 
  
 
III. 2.  Voie 1 : intercalation en solution 
 
 
III. 2. 1. Préparation des films intercalés 
 
Quand la suspension laiteuse de Mn2P2S6 est prête, une solution de [RuCl(NO)py4]Br2 
soluble dans l’eau est ajoutée. Le mélange est agité fortement pendant 5 à 6 heures. 
Ensuite le mélange est rincé, 3 fois, avec de l’eau distillée. Entre chaque rinçage, l’eau 
surnageante est remplacée par de l’eau pure. De cette manière, toutes les impuretés et 
les cations [RuCl(NO)py4]2+ qui ne sont pas bien intercalés sont éliminés. Les 
conditions expérimentales sont reportées dans le Tableau 42. 
 
Essai 
[Na4P2S6] 
(mol.L-1) 
[Mn2P2S6] 
 (mol.L-1) 
[Ru]Br2 
(mol.L-1) 
Vtotal 
(ml) 
gouttes 
déposées
Aspect du film 
1 0,1 1 4.10-3 6  14 
2 0,1 1 8.10-3 6 14 
3 0,1 1 1,2.10-2 6 14 
4 0,1 1 1,6.10-2 6 14 
film homogène adhérent 
transparent, couleur marron  
Tableau 42 : Conditions de synthèse des films intercalés ( Vgoutte = 0,06 μl) 
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 Cette suspension est ensuite déposée sur les plaques de 4 cm2 traitées. Les films sèchent 
à température ambiante pendant 7 jours. Ils sont ensuite placés à 90ºC pendant 24 
heures.  Les films obtenus sont secs, transparents, homogènes et ont une couleur marron 
différente des films de Mn2P2S6 pur (Figure 83).   
 
a)                      b)   
 
Figure 83 : Photos des films sur plaque verre  a) Mn2P2S6 pur  b) Mn2P2S6 intercalé 
 
III. 2. 2. Mise en évidence de l’intercalation  
 
III.2.2.a) Spectroscopie Infrarouge 
 
Le produit est caractérisé par spectroscopie infrarouge (Figure 84). L’échantillon 
récupéré à partir d’un film sec qui a été gratté, est ensuite dilué dans 100mg de KBr et 
conditionné sous la forme d’une pastille. 
Le spectre de Mn2P2S6 pur présente un signal intense et unique situé à 575 cm-1 qui 
correspond à la vibration d’élongation de la double liaison P-S car tous les motifs sont 
équivalents. Le spectre des films synthétisés présente une bande doublée située à 594 
cm-1 et 560 cm-1. Cette bande doublée témoigne que toutes les liaisons P-S ne sont pas 
identiques car des lacunes de Mn2+ se sont formées. L’intercalation de cation 
photochrome est réalisée. En plus, une bande nette est observée à 1850 cm-1 qui indique 
la présence du ligand nitrosyle. Le fait que la bande de vibration relative à l’élongation 
du ligand NO soit visible à une fréquence plus basse que celle observée pour le 
précurseur [RuCl(NO)py4]Br2, traduit une interaction entre les feuillets et le cation 
photochrome.  
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Figure 84 : Spectroscopie infrarouge de Mn2P2S6 pur et intercalé par [RuCl(NO)py4]2+ 
 
 
III.2.2.b) Diffraction des rayons X  
 
Des diffractogrammes RX sur les plaques sont réalisés pour confirmer l’intercalation. 
L’espace (d) entre les feuillets est obtenu par la relation de Bragg : λ = 2. d. sin θ, avec 
λ la longueur d’onde du faisceau de RX incident, θ angle du signal observé (Figure 85). 
 
 
 
d 
θ 
Feuillets Mn2P2S6  
 
Figure 85 : Principe de diffractogramme RX 
 
155 
 d = 9,88 Å
 
Figure 86 : Diffractogramme RX de plaques Mn2P2S6:[RuCl(NO)py4]2+ intercalé et séché dans 
l'étuve 
 
La distance interlamellaire dans la phase pure du film Mn2P2S6 est de 6.5 Å.137 Sur le 
diffractogramme du composé intercalé par le cation photochrome (Figure 86), l’espace 
interlamellaire observé est de 9.88 Å indiquant une augmentation de la distance 
interlamellaire due à l’insertion des complexes de ruthénium. Le diffractogramme 
présente un seul pic ce qui confirme l’obtention d’une phase unique. Les feuillets sont 
régulièrement intercalés par le cation de ruthénium.  
Cet espace est similaire à celui obtenu lors de l’intercalation de complexe de chrome 
octaédrique décrite dans la littérature. Par contre, il est inférieur de 4 Å à l’espace 
interlamellaire du Mn2P2S6 lorsque le complexe [Ru(bpy)3]2+ est intercalé.137 Cette 
différence s’explique par le fait que le cation photochrome [RuCl(NO)py4]2+ est moins 
encombrant. Les quatre ligands pyridine forment un plan qui est certainement parallèle 
aux feuillets. Les ligands chloro et nitrosyle en trans sont moins encombrants qu’un 
ligand bipyridine.  
 
 
 Plusieurs films obtenus avec des concentrations de [RuCl(NO)py4]Br2 différentes ont 
été analysés par rayons X sur poudre. Les diffractogrammes RX indiquent que 
l’espacement interlamellaire de Mn2P2S6 intercalé ne change pas malgré les différences 
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 de concentration entre les différents films. La présence d’un unique pic prouve que 
l’intercalation du cation photochrome provoque l’augmentation de l’espace 
interlamellaire de façon uniforme dans le matériau.  
 
III.2.2.c) Analyses élémentaires 
 
 
Les films préparés pour différentes concentrations sont caractérisés par analyses 
élémentaires. Les résultats sont consignés dans le Tableau 43. Grâce aux valeurs 
observées, le rapport [Ru]2+/ Mn2+ a été calculé et cela nous a permis de déterminer la 
formule du composé ([Ru]2+ désignant [RuCl(NO)py4]2+). Le principe de neutralité qui 
rentre en jeu lors de l’insertion et de la création de lacunes permet d’envisager la 
formule suivante pour les films intercalés [Mn1-xPS3][RuCl(NO)py4]x. Cette formule est 
exprimée, comme dans la littérature, pour une entité PS32-. La valeur x correspond au 
nombre de complexes de ruthénium qui sont intercalés et qui remplacent x Mn2+. 
 
 
C% 
 
 
H% 
 
 
N% 
 
 
Rapport 
C%/ N% 
Rapport  
[Ru]2+/ Mn2+ = x/(1-x) 
18.31 1.39 5.27 3.47 ¼ 
12.67 1.03 3.87 3.27 1/7 
3.21 0.94 0.87 3.69 1/35 
Tableau 43 : Résultats d’analyse élémentaire d’intercalation par association en solution 
 
Dans les composés d’intercalation, les feuillets de Mn2P2S6 ne contiennent pas les 
éléments C, H et N. Le rapport théorique C%/ N%  est égal à 3,4 dans le cation 
photochrome [RuCl(NO)py4]2+. Les résultats d’analyse présentent un rapport C/N 
proche de la valeur attendue pour le cation seul. Ceci prouve aussi que le cation est 
inséré entre les feuillets de Mn2P2S6 et qu’il n’est pas dégradé au cours de la formation 
du film. 
 De plus, les rapports en H, C et N permettent de déduire la formule du composé     
[Mn1-xPS3][RuCl(NO)py4]x synthétisé et de déduire le rapport cation par manganèse. 
Les formules supposées pour les trois rapports [Ru]2+/ Mn2+ sont dans le Tableau 44.  
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Rapport [Ru]2+/ Mn2+ X Formule du composé 
1/4 0,2 [Mn0,8PS3][RuCl(NO)py4]0,2 
1/7 0,125 [Mn0,875 PS3][RuCl(NO)py4]0,125 
1/35 0,028 [Mn0,972PS3][RuCl(NO)py4]0,028 
Tableau 44 : Formules des composés intercalés 
 
 L’insertion n’est pas reproductible pour l’instant, les analyses varient pour une même 
concentration de précurseurs utilisés. Le rapport [Ru]2+/ Mn2+  est compris entre 1/4 et 
1/35. L’intercalation est dépendante de facteurs encore indéterminés mais qui pourraient 
être la qualité de Na4P2S6 (recristallisé ou non) ou la vitesse de l’agitation,….  
 
III. 2. 3. Mesures magnétiques 
 
Les systèmes associent le cation photochrome et les feuillets. Le complexe 
[RuCl(NO)py4]2+ est diamagnétique. Les propriétés magnétiques des complexes 
associés proviennent donc des centres métalliques MnII.  
 
La valeur de l’inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température est 
représentée sur la Figure 87. A l’image des composés intercalés décrits dans la 
littérature, les films intercalés présentent, au dessus de 75 K, un comportement suivant 
la loi de Curie-Weiss χ = C/(T-Θ).135, 141 La forte diminution de la valeur de 1/χ se 
produit à 75 K. Cette valeur est proche des films de Mn2P2S6 pur qui est de 82 K.142 
Cette faible différence s’explique par le fait que la concentration de ruthénium intercalé 
est faible. La constante de Weiss est négative ce qui met en évidence des interactions 
antiferromagnétiques. La valeur de la constante θ obtenue par extrapolation est de -150 
K pour le composé étudié. Cette valeur est comparable à celles observées lorsque le 
cation intercalé est NH4+ ou C8H16NH3+. 
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Figure 87 : Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température, des composés 
intercalés avec le complexe photochrome 
 
 
L’aimantation de ces composés est étudiée en fonction du champ appliqué à basse 
température (T = 2 K). Le champ appliqué varie de -50000 Oe à 50000 Oe. Les films 
synthétisés ne présentent pas d’aimantation rémanente. Ils ne possèdent pas d’ordre 
magnétique malgré la forte interaction antiferromagnétique exprimée par la valeur de θ.  
Deux hypothèses peuvent être envisagées. Premièrement, l’intercalation du complexe de 
ruthénium volumineux espace les feuillets de manière à ce qu’ils soient indépendants. 
L’espace entre les feuillets, mesuré par rayons X, est comparable aux composés 
intercalés avec d’autres cations (K+, NH4+, pyH+) qui présentent une aimantation.137, 141, 
143 Cette hypothèse est donc improbable. La deuxième explication de ce comportement 
magnétique est la voie de synthèse. Les espèces intercalées par voie « en solution » sont 
moins ordonnées que les composés intercalés de Mn2P2S6 formés en voie « chimie du 
solide ». Ainsi, les feuillets que nous avons synthétisés et qui sont peu ordonnés ne 
peuvent présenter d’ordre magnétique.  
 
La susceptibilité magnétique est observée à champ constant et dans la gamme de 
température comprise entre 2 et 300 K. Lorsque la mesure est effectuée sur le film de 
formule  [Mn0,875PS3][RuCl(NO)py4]0,125 , ce qui équivaut à avoir 1 ruthénium pour 7 
manganèses, la mesure du produit χ.T en fonction de la température montre que le 
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 comportement du produit χ.T ne suit pas la loi de Curie. La valeur limite du produit χ.T 
à 300 K peut être reliée à la valeur de spin du manganèse. La valeur théorique attendue 
et la valeur limite observée sont représentées dans le Tableau 45. Le porteur de spin est 
un manganèse d5, qui dans l’environnement octaédrique des feuillets, présente un spin 
de 5/2.   
 
M2+ S (χT)théorique (χT) expérimental 
Mn 5/2 4,375 (35/8) 4,22 
 
Tableau 45 : Valeur du produit χ.T pour le [Mn0,875PS3][RuCl(NO)py4]0,125. 
  
Cette étude prouve que les manganèses sont dans un environnement octaédrique et que 
la formule du feuillet analysé est [Mn0,875PS3][RuCl(NO)py4]0,125. Les feuillets MPS3 se 
sont formés et les cations photochromes sont intercalés. La voie de préparation en 
solution engendre des produits moins organisés que ceux réalisés par voie solide. Le fait 
que les interactions antiferromagnétiques soient trop faibles pour induire une 
aimantation n’est pas étonnant. Le caractère magnétique des films intercalés est 
paramagnétique. 
 
III. 2. 4. Spectroscopie infrarouge après irradiation 
 
Cette technique permet de voir si le caractère photochrome du cation est conservé après 
l’intercalation et s’il existe des interactions entre le ligand nitrosyle et les feuillets de 
Mn2P2S6. 
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Figure 88 : Mise en évidence de l’état métastable MS1 de [Mn0,8PS3][RuCl(NO)py4]0,2 
  GS avant irr. 
  MS1 
  GS Tºamb 
νMS1 νNO(GS) 
 
Après 4 heures d’irradiation à 473 nm, le composé présente un déplacement significatif 
de la bande relative à liaison NO de 1825 cm-1 à 1725 cm-1 témoignant de la présence de 
l’état métastable MS1 (Figure 88). Le taux de population de l’état métastable MS1 est 
de l’ordre de 20%. Le signal est assez faible et il est donc très difficile d’obtenir une 
valeur exacte. L’état MS2 est pour cette raison difficilement observable. Des études 
complémentaires sont en cours. 
 
 
III. 3. Voie 2 : Intercalation par immersion 
 
 
Le cation [RuCl(NO)py4]2+ est solubilisé dans un solvant dans lequel les films de 
Mn2P2S6 pur déposés sur des plaques de verre ne sont pas solubles. Le choix du solvant 
s’est orienté vers l’acétone qui solubilise le précurseur photochrome et qui 
n’endommage pas le dépôt de Mn2P2S6. Les films sont immergés dans une solution de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O dans de l’acétone. 
161 
  
III. 3. 1. Procédure d’immersion 
 
La suspension de Mn2P2S6 et les plaques de verre sont préparées de manière identique à 
ce qui a été décrit dans les paragraphes précédents. Le complexe de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O est dissous dans de l’acétone distillée. Les concentrations 
utilisées sont répertoriées dans le Tableau 46. 
 
Essai 
[Ru](PF6)2 
en mol.L-1 
durée d’immersion Observations 
A 4.10-4 4 heures Changement de couleur, film marron  
B 8.10-4 4 heures Changement de couleur, film marron 
C 4.10-4 20 heures Film décollé et de couleur marron 
Tableau 46 : Concentration des solutions et durée d’immersion des films de Mn2P2S6 
 
Le solvant est distillé afin d’éviter des traces d’eau qui pourraient entraîner la 
dissolution des films du composé lamellaire. Les films de Mn2P2S6 déposés sur les 
plaques de verre sont immergés dans cette solution pendant 4 heures (au-delà on 
observe que le film se décolle du substrat). Après immersion, les films de Mn2P2S6  
initialement vert pâle deviennent marron. On les rince avec l’acétone pour enlever les 
cations [RuCl(NO)py4]2+ qui ne sont pas intercalés dans les feuillets de Mn2P2S6. 
Lorsque le film de Mn2P2S6 est trop sec, l’intercalation est plus longue et moins efficace. 
Lors de l’essai C, le film immergé très longtemps s’est décollé et les parties désorbées 
du substrat sont colorées alors que les parties encore adhérentes ne se sont pas colorées. 
La coloration n’est pas uniforme dans ce cas, ce qui indique que le cation photochrome 
ne s’est pas inséré de manière homogène dans le film.  
 
III. 3. 2. Caractérisations 
 
III.3.2.a) Analyses élémentaires 
 
Les composés sont caractérisés par analyses élémentaires.  
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 Essai 
 
C% 
 
 
H% 
 
 
N% 
 
Rapport 
C%/ N% 
Rapport 
[Ru]2+/ Mn2+ 
B 4,71 0,31 1,20 3,91 1/22 
C 9.31 0.53 2.64 3.52 1/11 
Tableau 47 : Résultats des analyses élémentaires des composés intercalés par la voie 2 
 
Ce résultat d’analyse indique la présence du cation photochrome. Le rapport C/N 
expérimental proche de la valeur théorique de 3,4 pour le cation de ruthénium traduit le 
fait que le cation est intact. Plus le temps d’immersion est long, plus l’intercalation est 
importante. Dans le cas « essai C », les parties du film intercalées comprend un cation 
de ruthénium pour onze manganèse alors que pour le cas « essai B » le rapport observé 
est de un ruthénium pour plus de vingt manganèses. La formule des composés est 
déterminé par la formule suivante [Mn1-xPS3][RuCl(NO)py4]x. 
 
Rapport Ru/Mn Essai Formule du composé 
1/11 C [Mn0,917PS3][RuCl(NO)py4]0,083 
1/22 B [Mn0,956PS3][RuCl(NO)py4]0,044 
Tableau 48 : Formules obtenues par la voie d’intercalation en immersion 
 
 
La concentration en complexe de ruthénium de la solution dans laquelle les films sont 
immergés, semble avoir une importance moindre sur l’intercalation. Ces 
stoechiométries sont dans la fourchette observée pour l’autre voie d’intercalation 
(Tableau 48). Dans le cas de l’essai C, seules les parties du film décollées du substrat et 
colorées ont été analysées.  
 
III.3.2.b) Spectroscopie infrarouge 
 
Le spectre du film intercalé (Figure 89) présente une bande triple située dans la région 
des vibrations PS à 609 cm-1, 587 cm-1et 558 cm-1. Cette bande triple indique que toutes 
les liaisons P-S ne sont pas identiques. L’intercalation de cation photochrome est 
réalisée car il y a création de lacune dans les feuillets Mn2P2S6. En plus, la bande NO 
observée à 1846 cm-1 confirme l’intercalation du cation [RuCl(NO)py4]2+. La bande 
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 n’est pas très intense car la quantité de cation photochrome intercalé est faible. De plus, 
l’absence du signal relatif à PF6-  montre que le cation est intercalé. Compte tenu du 
faible signal relatif au ligand nitrosyle, des mesures sous irradiation ne permettent pas 
de voir clairement l’apparition de l’état métastable. 
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Figure 89 : Spectre infrarouge du film de [Mn0,917PS3][RuCl(NO)py4]0,083 obtenu par immersion 
 
III. 4. Discussion 
 
L’intercalation du cation photochrome [RuCl(NO)py4]2+ dans le complexe lamellaire est 
possible par les deux méthodes employées. L’insertion en solution (voie 1) pendant la 
synthèse du Mn2P2S6 permet d’obtenir des films transparents, colorés et adhérents. Le 
caractère photochrome est conservé. L’étude infrarouge montre que la position de la 
bande du ligand NO à l’état fondamental est modifiée, ce qui laisse penser que les 
feuillets modifient l’environnement autour du nitrosyle. Nous ignorons encore le facteur 
déterminant le taux d’intercalation. Le comportement magnétique est similaire aux 
composés à base de Mn2P2S6 synthétisés et décrits dans la littérature. L’absence 
d’aimantation n’est pas surprenante compte tenu de la voie de synthèse choisie.  
Par la méthode en immersion (voie 2), la qualité d’intercalation est fortement 
dépendante de la qualité des films de Mn2P2S6 séchés et du temps d’immersion. Le 
séchage du film doit se faire lentement pour que la plaque se craquelle moins facilement 
pendant l’immersion. Toutefois, les films secs et trop adhérents induisent une difficulté 
d’intercalation et nécessitent un temps d’immersion beaucoup plus long. Cela entraine 
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 la dégradation du film car il se décolle du substrat. Le comportement sous irradiation 
attendu doit être le même que celui des composés réalisés par la première méthode (voie 
1). 
   
IV. Conclusion 
 
Au cours de cette étude, des nouveaux complexes photochromes et magnétiques ont été 
synthétisés. Les cations photochromes ont été intercalés entre des feuillets magnétiques 
pouvant conduire à la formation d’aimants moléculaires. Les feuillets utilisés sont de 
deux familles différentes, les [MIICrIII(ox)3]- et les Mn2P2S6.  
Dans le premier cas, la synthèse consiste à un échange de contre-ion. Le cation 
photochrome vient se substituer aux cations inertes situés entre les feuillets 
bimétalliques. Les propriétés photochromes et magnétiques sont conservées. Dans le cas 
du [RuCl(NO)py4](K-18C6)3[NiCr(ox)3]5, le caractère d’aimant moléculaire est 
conservé et amélioré (températures suppérieures, Hc plus grand). Les interactions entre 
les plans magnétiques et le cation ne sont cependant pas assez fortes pour induire une 
synergie entre les deux propriétés physiques. 
L’insertion dans les composés neutres de Mn2P2S6 se fait par insertion entre les feuillets 
en entraînant la formation de lacunes. Nous avons effectué l’intercalation du cation 
photochrome par deux méthodes qui ont donné des résultats comparables. Le taux 
d’insertion n’est pas encore totalement contrôlé. Des interactions entre les feuillets et le 
cation  perturbent les propriétés du cation mais ne détruisent pas le caractère 
photochrome. La préparation des systèmes se fait en solution et cela induit des 
composés paramagnétiques qui ne sont pas assez ordonnés pour présenter une 
aimantation à basse température. Par cette étude, nous avons vu que l’insertion de cation 
de ruthénium photochrome peut être réalisée entre des feuillets de la famille de 
Mn2P2S6 , la prochaine étape est de réaliser cette insertion dans des feuillets obtenus par 
la chimie du solide. Ces derniers présentent une organisation supérieure et 
l’intercalation pourra donner lieu à un comportement magnétique plus intéressant. La 
forme des matériaux synthétisés est très intéressante pour des applications futures. Les 
films sont transparents, légèrement colorés et adhérents sur le substrat de verre choisi. 
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 CHAPITRE 6 : MISE EN FORME DE MATERIAUX 
PHOTOCHROMES A LIGAND NITROSYLE 
 
Depuis plusieurs années, la recherche de nouveaux dispositifs pour le stockage de 
l’information s’est étendue à des nouveaux matériaux magnétiques et ferroélectriques. 
L’obtention de matériaux avec un atome ou une molécule pouvant être commutés en 
deux états bien distincts, peut engendrer des capacités de stockage comparables à celles 
de la molécule d’ADN, soit de l’ordre du 1021bit/cm2. Les stimuli envisagés permettant 
à l’unité de stockage (molécule, atome, …) de changer d’état, peuvent être optiques ou 
chimiques.72 Au delà de la capacité de stockage, les techniques optiques permettent de 
pouvoir inscrire, lire et effacer l’information par un système simple, rapide et 
fiable  avec une capacité de stockage de 1014bit/cm2. 
 
Tout au long de cette étude, nous nous sommes intéressés aux propriétés magnétiques et 
photochromes, de composés solides sous forme de poudre ou de monocristaux. Cette 
démarche indispensable nous a permis de caractériser de nombreux complexes et de 
mettre en lumière certains composés présentant des propriétés photochromes 
remarquables intégrables dans des systèmes optiques. L’étape suivante est la mise en 
forme de ces composés photochromes sous forme de films ou d’objets qui conservent 
les propriétés observées sur poudre ou sur cristal et qui sont utilisables à grande échelle. 
Le stockage optique exige deux conditions indispensables : 
 
- un changement important des propriétés optiques afin d’avoir un  bon rapport signal 
sur bruit. 
- une vitesse de changement d’état rapide pour avoir une écriture de l’information la  
plus rapide possible.  
 
La mise en œuvre de composés photochromes pour de tels dispositifs est activement 
recherchée. Dans la littérature, les spiropyranes, des polymères ou encore des matériaux 
comme le LiNbO3 qui sont photochromes ont été étudiés.77, 79  
 
Des expériences menées sur le nitroprussiate de sodium et ses analogues à partir de 
1994, ont mis en évidence que les matériaux photochromes issus de la chimie de 
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 coordination représentent une nouvelle classe de composés pouvant être intégrés dans 
des dispositifs de stockage optique. La présence d’états métastables à très longue durée 
de vie ainsi que leurs modifications photoinduites à l’échelle moléculaire, en font des 
éléments de très grande capacité. Le passage réversible d’un état 1 vers un état 2 par 
illumination entraîne un changement significatif de couleurs et  aussi d’indice de 
réfraction. Les transformations photoinduites et la relaxation des états excités sont 
générées par des irradiations à des longueurs d’onde bien distinctes. De ce fait, les 
cycles d’écriture, de lecture et de suppression de l’information, peuvent être effectués 
grâce aux différents domaines de longueur d’onde que présentent les matériaux 
photochromes. Les études traitant de l’écriture sur le nitroprussiate de sodium ont été 
menées sur monocristal et sur un échantillon de poudre diluée dans une huile à base de 
silice. 
 
 
Figure 90 : écriture par irradiation à la surface d’un cristal de nitroprussiate de sodium 
 
La Figure 90 représente une image écrite à la surface d’un cristal de SNP à basse 
température. Le contraste et la lisibilité de l’information sont meilleurs à la surface du 
monocristal mais l’information reste lisible sur l’échantillon dilué. Le changement 
d’état nécessite une irradiation de 20 secondes. La durée d’irradiation pour arriver à 
saturation peut être réduite en focalisant la lumière ou en augmentant la puissance 
appliquée à l’échantillon. L’effacement de l’information mesurée sur ce type de 
matériau est de 10-4 secondes. L’utilisation de nouveaux systèmes à ligand nitrosyle 
avec une température de relaxation supérieure à celle du nitroprussiate de sodium 
permettrait d’optimiser les capacités d’écriture. Enfin, l’augmentation de la population 
photoinduite  doit augmenter la définition et la lisibilité de l’information stockée sera 
grande.72  
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Les complexes photochromes à ligand NO sont de bons candidats pour le stockage 
optique de l’information. Le changement de conformation du ligand NO après 
irradiation entraîne un changement important d’indice de réfraction. Cependant, il faut 
mettre en forme les matériaux moléculaires afin qu’ils soient intégrables dans des 
dispositifs industriels. Sous forme d’un cristal, le système présente une excellente 
qualité de définition pour le stockage de l’information mais il présente aussi de gros 
inconvénients. Tout d’abord, la préparation des cristaux, de taille et de forme identique, 
est très difficilement reproductible. Ensuite, le temps de formation des cristaux peut 
s’avérer assez long. Enfin, la résistance mécanique extrêmement faible des cristaux est 
un énorme handicap pour une utilisation à grande échelle surtout lorsqu’ils sont soumis 
à des conditions variant en température et en illumination. Afin de pallier  ce problème 
de mise en forme, il existe une voie de conditionnement des matériaux photochromes 
décrite dans la littérature ; c’est l’inclusion du composé dans une matrice qui présente 
des caractéristiques de forme et de mise en application intéressantes. Les matrices 
doivent être transparentes dans le domaine du visible, résistantes aux changements de 
température, aux contraintes mécaniques, et modelables. Dans la littérature, les matrices 
les plus employées pour mettre en  forme des matériaux photochromes sont à base de 
polymère81, 138, 144-146 et de silice.147-152  
 
La silice est de plus en plus utilisée pour la mise en forme de matériaux moléculaires. 
Lors du processus sol-gel, la matrice de silice présente des pores de taille variable à 
l’échelle nanométrique. Les tailles des cavités varient en fonction du pH de la solution. 
Sans aucune catalyse, acide ou basique, les cavités sont comprises entre 2 et 10 
nanomètres. En milieu acide les pores ont des tailles comprises entre 1 et 2 nm alors 
qu’en milieu basique le gel présente des cavités de 40 à 80 nm. Les objets obtenus par 
insertion des analogues de bleu de Prusse dans des gels de silice sont de taille 
nanométrique. Les pores du gel de silice sont alors utilisés comme nano-réacteurs ce qui 
permet de contrôler les tailles en fonction de la catalyse acide ou basique utilisée. 
Les recherches les plus avancées sont concentrées sur les analogues de bleu de 
Prusse,153 des molécules aimants,150 des nanoparticules métalliques stabilisées154 et 
aussi des molécules organiques photochromes.147, 151, 155, 156 Les spiropyranes et leurs 
dérivés ont été largement étudiés dans le cadre de leur insertion dans des gels de silice, 
notamment par les groupes de René Clément et David Avnir.138, 147, 148 Cependant, 
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 l’interaction des molécules organiques avec la matrice de silice observée lorsque le 
composé photochrome est le spiropyrane, a poussé les recherches vers des matrices 
fonctionnalisées. Le processus photochrome des spiropyranes est sensible à la polarité 
de la silice.149 Des interactions entre les groupements OH de la matrice et la molécule 
photochrome stabilisent la forme ouverte. Lorsque la matrice de silice est apolaire, les 
propriétés photochromes de la molécule sont identiques à celles de la molécule en 
solution. Des films minces ou des monolithes de silice dans lesquels les chromophores 
sont dispersés dans une matrice apolaire et dont les propriétés sont conservées ont déjà 
été obtenus.  
 
 
Les polymères sont des composés permettant d’obtenir également des films minces 
transparents avec une bonne résistance thermique. Les matériaux insérés dans ces 
matrices sont nombreux ; cela va des composés biologiques157 aux matériaux 
photochromes,144, 146, 158, 159 en passant par des composés actifs en optique non-
linéaire.160 Les molécules photochromes de spyropiranes et les diaryléthènes sont 
toujours photochromes dans une matrice polymère mais leurs propriétés sont 
légèrement modifiées. De plus, l’insertion dans de telles matrices permet d’obtenir des 
objets de taille nanométrique quel que soit le composé inséré (hémoglobine, 
chromophores…).   
 
Il existe une très grande variété de polymères et de matrices à base de silice. Parmi cet 
immense catalogue, nous avons  sélectionné les matrices correspondant à notre cahier 
des charges. Il s’agit donc de polymères transparents dans le visible et résistants aux 
contraintes thermiques relatives à l’utilisation de complexes photochromes. Les 
polymères sélectionnés sont le polyvinylalcool (PVA), la polyvinylpyridine (PVP), le 
polyvinylphénol (PVPh), le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et la nitrocellulose 
(NC). Ils sont solubles dans l’eau et l’éthanol sauf la nitrocellulose qui nous permet de 
travailler dans l’acétonitrile et le PMMA qui est soluble dans le toluène. Ce sont des 
polymères ayant un seul type de monomère. Quatre d’entre eux sont des 
homopolymères non réticulés (PVA, PVP, PVPh, NC) et le dernier est réticulé (PMMA). 
L’autre matrice sélectionnée est à base de silice, et l’alkoxyde sélectionné est le  
tétraméthoxysilane (TMOS).  
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 I. Les matrices polymères 
 
Les polymères sont faciles d’utilisation et peuvent être conditionnés sous forme de films 
ou d’objets plus épais et de différentes formes géométriques. Nous avons choisi des 
polymères qui peuvent être préparés dans des solvants compatibles avec nos composés : 
l’eau et l’acétonitrile. Afin d’étudier la forme et l’allure des matériaux photochromes 
dans une matrice à base de polymères, nous avons décidé de travailler dans l’eau avec 
[RuCl(NO)py4]Br2 qui est soluble dans ce solvant. Les propriétés physiques de ce 
composé sont moins marquées que pour [RuCl(NO)py4](PF6)2 , mais il a l’avantage de 
permettre d’étudier une large gamme de polymères différents. Une fois cette étude 
menée, le précurseur [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O  qui présente un taux de conversion 
très important est employé avec des polymères solubles dans l’acétonitrile. Les 
polymères étudiés peuvent être répartis en deux familles : ceux solubles dans l’eau et 
l’éthanol (PVA, PVP, PVPh) et ceux solubles dans d’autres solvants (NC, PMMA). 
 
I. 1. Les matrices polyvinyles 
 
I. 1. 1. Polymères utilisés 
 
I.1.1.a) Le polyvinylalcool 
 
Le polyvinylalcool (PVA) est un polymère soluble dans l’eau. Le monomère est une 
molécule de vinylalcool et la formule du polymère est représentée par la Figure 91. 
C’est un excellent candidat pour la formation de films adhérents. Ce polymère 
synthétisé par hydrolyse d’acétate de polyvinyle est résistant à l’attaque de solvants et 
de graisses. Il possède l’énorme avantage, pour une utilisation industrielle, d’être non 
toxique et inodore. En revanche, ce polymère est sensible à l’humidité. L’absorption de 
molécules d’eau peut resolubiliser en partie le polymère et ainsi modifier les propriétés 
mécaniques du composé et le dégrader. Le PVA ne résiste pas aux températures 
supérieures à 220ºC.    
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Figure 91 : polymère PVA 
 
I.1.1.b) Le polyvinylpyridine 
 
Le polyvinylpyridine est un homopolymère constitué de monomère vinyle contenant 
une pyridine. Le polymère est représenté par la Figure 92. Il est plus soluble dans 
l’éthanol que dans l’eau. 
N
n 
Figure 92: Polymère PVP 
 
Ce polymère stable à l’air et possédant une température de transition vitreuse supérieure 
à 120ºC est un très bon candidat pour l’obtention de films. Le PVP est déposé goutte à 
goutte sur un substrat. Il forme des films homogènes, transparents et incolores. 
 
I.1.1.c) Le polyvinylphénol PVPh  
 
Le polymère PVPh est similaire au polymère précédent (Figure 93). Dans l’unité 
monomère, un phénol est associé au groupement vinyle. La solubilité et les propriétés 
de ce polymère sont similaires à celles du polymère PVP, nous avons travaillé dans 
l’éthanol plutôt que dans l’eau. Les dépôts sont transparents et leur couleur est 
légèrement orangée. 
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Figure 93 : Polyvinylphénol 
I. 1. 2. Préparation des dépôts 
 
I.1.2.a) Préparation et morphologie des films 
 
L’objectif est d’intégrer l’espèce photochrome à l’intérieur de la matrice polymère. 
Nous avons commencé notre étude avec le complexe [RuCl(NO)py4]Br2 qui possède un 
taux de conversion de 17% et qui présente l’avantage d’être soluble dans l’eau, tout 
comme le polymère.  
Le polymère est dissous dans un minimum d’eau distillée. Une solution aqueuse de 
[RuCl(NO)py4]Br2 est alors ajoutée à cette solution limpide de polymère. Le mélange 
est agité au minimum une heure. La solution est ensuite déposée goutte à goutte sur une 
plaque de verre préalablement dégraissée et nettoyée par une bain d’éthanol. Le Tableau 
49 reporte les concentrations et les volumes utilisés. 
Polymère mPolymère [RuCl(NO)py4]Br 2
Vtotal 
Solvant 
Observation 
50 mg 1 mg Dépôt uniforme, jaune, adhérent, cassant 
250 mg 1 mg 
0,5 ml 
H2O Dépôt jaune pâle 
500 mg 1 mg 1 ml H2O Dépôt jaune pâle 
50 mg 3 mg Uniforme, couleur jaune, adhérent 
PVA 
50 mg 10 mg 
0,5 ml 
H2O Uniforme, couleur jaune intense, adhérent
10 mg 1 mg Dépôt uniforme, jaune, adhérent, très fin 
50 mg 1 mg Dépôt jaune pâle PVP 
50 mg 10 mg 
0,5 ml 
EtOH 
Uniforme, couleur orange, adhérent 
50 mg 1 mg Film uniforme orangé, transparent 
50 mg 10 mg Dépôt uniforme de couleur orange foncé PVPh 
100 mg 10 mg 
0,5 ml 
EtOH 
Dépôt homogène orange 
Tableau 49: concentrations et observations pour la synthèse des composites à base de PVA, PVP et 
PVPh  
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Nous avons ensuite réalisé l’insertion en utilisant un mélange de solvant eau/acétonitrile 
ou eau/acétone, afin d’utiliser d’autres précurseurs photochromes et notamment 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O qui présente le taux de conversion le plus haut jamais 
observé sur des complexes à ligand nitrosyle issus la chimie de coordination. Les 
conditions expérimentées sont reportées dans le tableau suivant (Tableau 50). 
 
Polymère mPolymère [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O
Solvant 
Vtotal 
Observation 
PVA 50 mg 1 mg 
0,5 ml H2O 
+ 5 gouttes 
de CH3CN 
Film uniforme 
orangé, transparent 
PVP 50 mg 10 mg 
0,5 ml 
EtOH + 5 
gouttes de 
CH3CN 
Dépôt uniforme de 
couleur jaune vif 
PVPh 100 mg 10 mg 
0,5 ml 
EtOH + 5 
gouttes de 
CH3CN 
Dépôt orange non 
homogène, 
microcristaux insérés 
dans la matrice 
polymère. 
Tableau 50 : Préparation des composites contenant le complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
 
 
Dans le cas du PVPh utilisé avec un mélange de solvant, les films obtenus ne sont pas 
homogènes. Le séchage engendre la formation de microcristaux du précurseur 
photochrome. La procédure de séchage des dépôts étant la même pour toutes les 
expériences, il faut en déduire qu’il n’y a pas un effet de la vitesse de séchage. La nature 
même du polymère peut être en cause. Le PVPh présente un groupement phénol qui doit 
interagir plus fortement avec le complexe inséré. Afin de préciser les causes de cette 
recristallisation, de nouvelles études en fonction de la nature des polymères devront 
compléter ce travail. Parallèlement, d’autres matériaux photochromes ont été dilués 
dans les matrices polymères précédentes. Par exemple, le nitroprussiate de sodium ou 
encore des composés d’association du type [RuCl(NO)py4][MCl4] (avec M = Cu, Co et 
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 Mn) s’insèrent dans la matrice de la même façon que les complexes de ruthénium déjà 
décrits. Des films ont été obtenus mais leurs caractérisations n’en sont qu’au début et 
c’est pour cela que nous ne reviendrons pas plus en détail sur ces autres composés. 
 
I.1.2.b) Morphologie et caractérisation  des films 
 
Les dépôts obtenus sur les plaques de verre forment des films adhérents, transparents et 
rigides. Ils s’avèrent être cassants et ne sont pas flexibles. Le séchage n’étant pas 
parfaitement contrôlé, il peut apparaître dans certains cas des films plus épais sur leur 
périphérie et donc plus minces au centre du dépôt. L’épaisseur du film varie en fonction 
du nombre de gouttes déposées sur la plaque mais dans nos conditions expérimentales, 
les dépôts sont obtenus par le séchage de 6 gouttes de solution dans chaque cas. Les 
gouttes ne sont pas calibrées mais il est possible malgré tout de déterminer l’épaisseur 
des films par une observation au microscope muni d’une règle de mesure. Les dépôts 
ont une épaisseur comprise entre 70 μm et 180 μm.  La couleur des films reportée dans 
les tableaux précédents, indique bien que les complexes photochromes ont été dilués 
dans la matrice polymère. Cette observation est corroborée par la présence du signal NO 
observé l’étude infrarouge. Les films obtenus à partir de polyvinyle sont de couleur 
jaune et l’intensité de cette couleur dépend de la concentration en complexe de 
ruthénium insérée dans le polymère. Plus la concentration est forte, plus la couleur est 
intense. Dans le cas du polyvinylphénol, la couleur est orangée. Le PVPh n’est pas 
parfaitement incolore mais de couleur légèrement orangée donc les films obtenus par 
insertion de l’espèce photochrome dans la matrice polymère sont plus foncés. Les films 
obtenus sur les plaques de verre et par préparation dans un solvant pur (eau distillée, 
éthanol) sont représentés sur la Figure 94. 
 
a)  
 
b)  
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 c)  
Figure 94: a)Films de PVA, b) films de PVP, et c) films de PVPh avec [Ru]Br2 inséré 
 
Les films de polyvinyle alcool (PVA) et polyvinyle pyridine (PVP), obtenus à partir des 
mélanges de solvant pour intégrer le précurseur photochrome de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O qui n’est soluble ni dans l’eau, ni dans l’éthanol, ont des 
propriétés mécaniques et un aspect semblable aux films réalisés avec un solvant pur. 
Lorsque le polymère est le PVPh, les films de polymère présentent des microcristaux de 
précurseur recristallisé dans la matrice polymère. Les films de PVP et PVPh intégrant le 
complexe photochrome sont représentés sur la Figure 95. 
 
a)  
b)  
Figure 95: films composite de PVP:[Ru](PF6)2  (a) et de PVPh:[Ru](PF6)2 (b) 
 
 
La couleur et la méthode de préparation par dilution dans le polymère des composés 
photochromes, indiquent que le complexe est inséré dans la matrice.  
 
I. 1. 3. Caractérisation infrarouge 
 
Pour être plus complet dans la caractérisation, une étude infrarouge est menée sur les 
films réalisés. Lors de la préparation des dépôts sur le substrat de verre des polymères 
PVP et PVPh, une à deux gouttes de la solution d’éthanol absolu sont déposées sur une 
pastille de KBr déjà pressée. Le bromure de potassium étant insoluble dans l’éthanol, le 
dépôt sèche rapidement sans altérer la pastille qui est ensuite placée dans le 
spectromètre IR. Lorsque le polymère est le PVA, le solvant est de l’eau. Le bromure de 
potassium étant très soluble dans l’eau, la méthode décrite précédemment ne peut pas 
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 être employée. Donc à partir des films réalisés sur des plaques de verre, les dépôts sont 
grattés et dilués dans du bromure de potassium. Le tout est pressé afin d’obtenir une 
pastille utilisable. Les spectres IR des films de polymère avec les matériaux 
photochromes sont représentés sur la Figure 97. 
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Figure 96 : Spectre IR du PVA:[Ru]Br2 
 
Le spectre infrarouge des films réalisés à partir du précurseur [RuNOClpy4]Br2 dans les 
polymère PVA,PVP et PVPh présentent un signal à 1904 cm-1 correspondant à la bande 
d’élongation du ligand NO. Cette bande est un indice de plus de la présence du 
complexe photochrome et sa position est identique au complexe sous forme de poudre. 
Le complexe n’a pas été altéré lors de la préparation des films. L’intensité de ce signal 
relatif au complexe est reliée à la quantité de départ utilisée. Les autres signaux relatifs 
aux vibrations des autres ligands du complexe photochrome sont difficiles à distinguer 
car elles sont faibles vis-à-vis des bandes observables du polymère. Le signal est très 
faible quand le travail est réalisé en milieu fortement dilué. Dans les trois polymères 
utilisés, nous retrouvons les signaux infrarouges correspondant aux vibrations OH et 
CH qui apparaissent respectivement à 3020 cm-1 et 2910 cm-1 pour le PVA et le PVPh. 
Le signal de l’élongation des liaisons CH dans le PVP est visible à 2923 cm-1 ainsi que 
les signaux d’élongation des doubles liaison C=C et de déformation du cycle qui sont 
présents à 1596 cm-1 pour les C=C et dans la gamme 1300-1000 cm-1 avec un pic 
intense à 810 cm-1 pour les déformations du cycle pyridinique. 
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Figure 97 : Spectre IR du composite PVP:[Ru](PF6)2 
 
Le spectre infrarouge représenté sur la Figure 97, est celui des films obtenus en utilisant 
un mélange de solvant afin d’insérer le complexe de ruthénium avec le contre-ion de 
PF6-. Sur le spectre représenté du PVP avec le [RuCl(NO)py4](PF6)2, comme pour les 
autres films avec les autres polymères, nous observons en plus de la bande d’élongation 
du nitrosyle, une bande intense à 836 cm-1 indiquant la présence du contre ion de 
hexafluorophosphate. Il y a, là aussi, un effet de concentration sur l’intensité des 
signaux correspondant aux vibrations du complexe photochrome. 
 
I. 1. 4. Etude microscopique 
 
Nous avons réalisé des nouveaux matériaux sous forme de films minces en diluant des 
complexes photochromes au sein d’une matrice polymère adhérente et transparente. 
L’observation des dépôts permet de voir l’effet de la concentration sur la couleur des 
objets. Cependant, nous ignorons encore la forme des objets formés dans la matrice. 
Seront-ils sous la forme de cristaux nanométriques ou micrométriques ? Dans la 
littérature, les objets insérés dans une matrice polymère déjà décrits sont de taille 
nanométrique et de forme sphérique. La morphologie des particules de MnPS3 
intercalées par des molécules organiques photochromes comme le spiropyrane, est 
décrite dans la littérature par R. Clément.138 L’étude par microscopie électronique à 
transmission a montré des nanoparticules de taille comprises entre 10 et 20 nm ainsi 
qu’une distribution homogène dans la matrice. 
L’étude par microscopie électronique en transmission permet d’observer la forme des 
objets dans les matrices. Les grilles de microscopies sont préparées par dépôt de la 
solution de polymère avec le complexe photochrome. Après évaporation et  séchage 
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 sous vide secondaire pendant 24h, les dépôts sont observés.  L’étude a été menée sur les 
matériaux réalisés dans toutes les matrices citées (PVA, PVP, PVPh). La difficulté de 
cette méthode est d’obtenir des grilles exploitables, avec un dépôt pas trop épais pour 
permettre au faisceau d’électrons de traverser le film et d’avoir une observation 
optimale. L’observation est aussi rendue délicate par l’instabilité du polymère quand il 
est soumis au rayonnement d’électrons. Les images obtenues sont reportées sur la 
Figure 98 et la Figure 99. Les dépôts réalisés à base de PVPh n’ont pas pu être observés 
convenablement. 
         
        
[Ru] 
Figure 98 : micrographies du composite PVP:[Ru]Br2 
 
Les micrographies des dépôts de PVP contenant le complexe photochrome 
[RuCl(NO)py4]Br2 révèlent la présence de particules de taille nanométrique dans un 
film de polymère dont l’épaisseur n’est pas uniforme sur la grille. Lorsque le film est 
très fin, les particules sont aisément décelables et la définition de la micrographie est 
bonne. Par opposition lorsque le film est trop épais nous n’obtenons pas une définition 
convenable des objets insérés dans la matrice. Cependant cette étude permet de rendre 
compte de la répartition des particules dans le polymère. Ces dernières sont réparties de 
façon homogène dans la matrice. La taille des objets encapsulés dans le polymère est 
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 comprise entre 5 et 40 nm de diamètre. La répartition en taille est relativement 
homogène. 
 
  
Figure 99 : micrographies du composite PVA:[Ru]Br2 
 
La Figure 99 met en évidence, que dans le PVA comme dans le PVP, des nano-objets 
sont présents dans la matrice. Le dépôt sur la grille de microscopie est très inégal et 
l’observation des objets dans la matrice est plus compliquée. L’épaisseur du film 
polymère n’est pas homogène et cela se traduit sur les micrographies par la présence de 
tâches, plus ou moins sombres, autour des objets apparaissant de couleur très sombre. 
Les particules observées sont de taille comprise entre 5 et 30 nm.   
L’aspect et la taille des particules sont comparables dans les deux cas observés, avec le 
PVP et le PVA. Cette étude doit être complétée par des analyses chimiques EDX afin de 
montrer que les particules observées sont composées de ruthénium. Les particules 
observées sont régulièrement disposées dans les matrices polymères et sont bien visibles 
sur les micrographies. Il est peu probable que les objets observés soient des impuretés. 
De plus, leur taille est identique à celle observée sur des composés décrits dans la 
littérature et inclus dans du PVP. Les nano-objets sont certainement des particules de 
complexes photochromes. Les dépôts réalisés avec le PVPh ne sont pas de bonne 
qualité et les micrographies ne sont pas nettes. La disposition des matériaux 
photochromes dans le PVPh est la même que dans les autres matrices étudiées. Dans le 
PVPh, les complexes dilués se présentent sous la forme de nano-objets de taille 
comprise entre 20 et 40 nm (Figure 100). 
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Figure 100 : micrographie du composite PVPh:[Ru](Br)2 
 
I. 1. 5. Mise en évidence du photochromisme par infrarouge 
 
Les propriétés photochromes des nano-objets synthétisés dans les matrices polymères 
ont été mises en évidence par spectroscopie infrarouge après irradiation. L’état MS1 est 
mis en évidence par irradiation à une longueur d’onde de 473 nm. La présence de l’état 
MS2 n’a pas été étudiée pour l’instant mais la présence de l’état MS1, permet de 
supposer que l’état MS2 est accessible par irradiation  successive par une lumière laser à 
473 nm et 1064 nm. 
Les composés réalisés par insertion dans un polymère du complexe photochrome 
[RuCl(NO)py4]Br2 devraient présenter un taux de conversion plus faible que les 
composés réalisés avec le complexe  [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. Les précurseurs 
photochromes présentent une grande différence de taux de conversion, 17% pour le 
premier et plus de 76% pour le second. Nous allons traiter les propriétés photochromes 
des dépôts préparés séparément en fonction du précurseur employé. 
 
I.1.5.a) [RuCl(NO)py4]Br2  inséré dans un polymère. 
 
Les échantillons obtenus dans PVA, PVP et PVPh sont conditionnés sous forme de 
pastille selon la méthode décrite dans le paragraphe I. 1. 3. Les films sont soit 
directement déposés sur une pastille KBr dans le cas où le solvant est l’éthanol, soit 
grattés et dilués dans le KBr lorsque le solvant est de l’eau. L’échantillon est irradié à 
une longueur d’onde de 473 nm et avec un taux d’exposition de 400 J.cm-2. Les spectres 
infrarouges avant et après irradiation sont représentés sur les figures suivantes (Figure 
101 et Figure 102). Par souci de clarté, nous ne représentons pas le retour à température 
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 ambiante. Le changement d’état étant réversible, les spectres enregistrés à température 
ambiante, après l’irradiation, sont identiques à ceux réalisés avant l’irradiation à basse 
température. 
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Figure 101 : Spectres infrarouge à basse température avant irradiation et après irradiation à λ= 
473 nm, du composé PVA:[Ru]Br2. 
 
Le signal relatif à l’élongation de la liaison NO, à 1904 cm-1 diminue en intensité. 
Dans le même temps, l’épaulement qui apparaît à 1775 cm-1 correspond à la 
configuration isonitrosyle de la liaison NO dans l’état MS1. Les autres signaux 
infrarouges ne sont pas modifiés. Le déplacement de l’état fondamental vers l’état MS1 
est donc mis en évidence. Le comportement observé pour le film obtenu dans le PVP est 
identique. Pour les composés synthétisés avec PVP et PVA, le taux de conversion 
calculé est de l’ordre de 25% dans les deux cas. Cette valeur est inattendue car le 
précurseur présentait un taux de conversion de 17%. Cela est certainement dû à la forme 
des particules de taille nanométrique. Quand le produit est sous forme de poudre, la 
dilution dans le KBr n’est pas optimale et les grains de poudre sont de l’ordre de la 
dizaine de micromètre. L’irradiation est plus uniforme et transforme le plus de produit 
quand la surface exposée est la plus grande. Ceci explique donc que plus les particules 
sont petites, plus le nombre de particules exposées sera grand et en conséquence le taux 
de conversion d’un état à un autre sera plus élevé. 
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 Quand le polymère utilisé est PVPh, nous obtenons le spectre après irradiation de la 
Figure 102. 
 
0
10
20
30
40
50
60
1600 1700 1800 1900 2000 2100
nombre d'onde (cm-1)
T%
avant irr.
après irr.
 
Figure 102: Spectre infrarouge avant et après irradiation irradiation à λ= 473 nm, du composé 
PVPh:[Ru]Br2. 
 
 
Le nouveau pic correspondant à l’état MS1 n’est pas visible mais une diminution 
réversible de l’intensité du signal du nitrosyle à 1904 cm-1 est observée. La conversion 
de l’état fondamental vers l’état MS1 est estimée à 8%. Dans ce cas, le fait que le 
polymère soit coloré et puisse interagir plus fortement avec le complexe, pourrait 
expliquer cette différence avec les résultats observés dans les cas du PVA ou du PVP. 
La couleur du polymère peut atténuer la puissance de l’irradiation reçue par les 
particules de complexe photochrome et la structure du polymère peut engendrer des 
interactions plus fortes ou plus nombreuses avec les particules de complexe 
photochrome. L’influence de la structure du polymère n’est qu’une hypothèse et pour 
l’étayer, nous devons poursuivre et orienter les recherches sur de nouveaux polymères 
réticulés qui pourraient interagir plus fortement avec le complexe photochrome.   
 
 
I.1.5.b) [RuCl(NO)py4](PF6)2 inséré dans les matrices polymères 
 
Les autres films obtenus par un mélange de solvant eau-acétonitrile ou éthanol-
acétonitrile, ont été étudiés par spectroscopie infrarouge après irradiation. Dans le cas 
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 du PVPh, le film n’est pas homogène et les cristaux micrométriques recristallisés dans 
la matrice sont équivalents à de la poudre. Dans les deux autres cas, les spectres 
observés sont représentés sur la Figure 103. 
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Figure 103: Spectre infrarouge du PVP:[Ru](PF6)2 sous irradiation à λ=473 cm-1 et à T=85 K 
 
 
Le comportement sous irradiation du PVA:[Ru](PF6)2 est identique à celui du 
PVP:[Ru](PF6)2. Le déplacement de la bande du nitrosyle (1904 cm-1) et l’apparition du 
signal de l’isonitrosyle (1777 cm-1) sont observés. Le taux de conversion GS—>MS1 
est estimé à 32%. Dans ce cas, la conversion photoinduite est génée par la dilution dans 
le polymère. Ce comportement est différent de celui des autres films, dans lesquels le 
taux de conversion s’est vu amplifié passant de 17% à 25%. Bien sûr, l’incertitude sur le 
taux de conversion est de l’ordre de 2 à 3% mais cela ne peut expliquer l’évolution de 
celui-ci. Il se pourrait que la forme et les interactions polymère-particule induisent une 
altération des propriétés photochromes et ce en dépit de l’avantage que présente la taille 
nanométrique vis-à-vis de la pénétration de la lumière lors de l’irradiation. 
 
 
Cette première approche permet d’obtenir des complexes photochromes à ligand 
nitrosyle sous la forme de nano-objets. Ces particules sont réparties dans la matrice 
polymère qui forme des films uniformes. Les propriétés photochromes sont conservées 
quand les complexes sont sous cette forme. Les taux de conversion dans certains cas 
sont même plus importants que quand le composé est sous forme de poudre (Tableau 
51).  
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 [RuCl(NO)py4](Br)2 [RuCl(NO)py4](PF6)2 
Polymère 
poudre Composite poudre Composite 
PVA 17 % 25 % - - 
PVP 17 % 25 % 76 % 32 % 
PVPh 17 % 8 % - - 
Tableau 51 : Taux de conversion observés dans les matériaux composites 
 
La taille des particules participe très certainement à cette amplification des propriétés. Il 
faut noter aussi que des interactions préjudiciables peuvent intervenir dans la matrice 
polymère, et  altèrent les propriétés, comme cela est observé avec le complexe de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2 dilué dans PVP. 
 
I. 2. Les polymères hydrophobes 
 
I. 2. 1. Les polymères utilisés 
 
I.2.1.a) Le PMMA 
 
Le polymétacrylate de méthyle représenté sur la Figure 104 est un homopolymère dont 
le monomère est le méthacrylate de méthyle. Ce polymère est plus connu sous le nom 
de plexyglas ou verre acrylique. Il forme des films totalement transparents. Nous avons 
utilisé une poudre de PMMA qui est soluble dans le toluène. 
 
Figure 104: polymétacrylate de méthyle 
 
C’est un polymère réticulé qui peut engendrer des matériaux dits thermoplastiques. 
Cette propriété permet d’envisager la préparation d’objets adaptables pour différentes 
applications industrielles. En chauffant, le composite peut changer et s’adapter à la 
forme souhaitée. En refroidissant, le polymère garde la forme du moule. Le polymère 
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 reste stable jusqu’à une température de 150ºC. Il est un candidat très intéressant pour 
obtenir une multitude d’objets avec des formes différentes.  
 
I.2.1.b) La nitrocellulose 
 
Ce polymère comme les polyvinyles employés précédemment est non réticulé. Ce 
polymère issu de la réaction de la cellulose et d’acide nitrique permet d’obtenir des 
dépôts minces et transparents. 
 
Figure 105 :Nitrocellulose (NC) 
Compte tenu des ligands nitro présents, le précurseur utilisé est extrêmement instable et 
explosif quand il est sec. Après polymérisation le matériau obtenu est beaucoup plus 
stable mais présente la particularité de brûler sans laisser de résidus. Ce polymère 
présente l’avantage d’être parfaitement soluble dans l’acétonitrile afin de disperser le 
précurseur [RuCl(NO)py4](PF6)2.  
 
I. 2. 2. Préparation des films composite avec PMMA et NC 
 
I.2.2.a) Préparation des matériaux composites 
 
Nous souhaitons insérer le précurseur photochrome de ruthénium avec le contre-ion 
hexafluorophosphate, dans les matrices de PMMA et de NC. La nitrocellulose est 
soluble dans l’acétone et le PMMA dans le toluène.   
 
Le polymère est dissout dans un minimum de solvant, acétonitrile ou toluène. Une 
solution de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O dans de l’acétonitrile est alors ajoutée à cette 
solution limpide de polymère. Le mélange est agité plus d’une heure. La solution est 
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 ensuite déposée goutte à goutte sur une plaque de verre préalablement dégraissée et 
nettoyée. Le Tableau 52 reporte les concentrations et les volumes utilisés. 
 
Polymére 
mpoly 
Complexe 
photochrome 
Vtotal 
Solvant 
Observation 
50 mg Dépôt non uniforme 
250 mg 
1 mg de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2 
Dépôt homogène qui se 
dégrade en fonction du temps 
100 mg 
15 mg de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2 
0,5 ml 
Toluène 
et 
0,5 ml 
CH3CN 
Dépôt rosé très pâle 
PMMA 
500 mg 
15 mg de 
[RuCl(NO)py4]Br2 
0,5 ml 
Toluène + 
0,5 ml H2O
Dépôt homogène de couleur 
rose, 
peu adhérent sur le substrat 
de verre 
50 mg 
3 mg de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2 
NC 
200 mg 
10 mg de 
[RuCl(NO)py4](PF6)2 
0,5 ml 
CH3CN 
Uniforme, couleur orange, 
peu adhérent sur le substrat 
de verre 
Tableau 52: Quantités utilisées pour la formation des composites à base de PMMA et de NC 
 
Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est un polymère très délicat à utiliser dans 
des mélanges de solvant. L’insertion par cette méthode n’est pas reproductible. De plus, 
un changement de couleur a été observé une fois le  film formé. Cela laisse penser que 
le polymère très stable aux conditions atmosphériques, réagit avec le complexe 
photochrome inséré ou alors, que le complexe réagit avec le toluène pendant la 
préparation. De plus, quand les dépôts sont uniformes, la couleur du matériau est 
différente du précurseur photochrome sachant que le polymère est incolore. Le fait que 
pendant la préparation la solution soit orange et que le dépôt soit rose, appuie la thèse de 
la dégradation du complexe photochrome lors de cette préparation. 
La nitrocellulose (NC) permet d’obtenir des dépôts uniformes de façon parfaitement 
reproductible. En un an, il ne présente aucune dégradation en fonction du temps. Les 
observations préliminaires permettent de supposer que le complexe se dilue dans le 
polymère sans interagir avec ce dernier ou avec le solvant. Il faut toutefois bien mettre 
en évidence que dans cette préparation, le solvant utilisé est pur : l’acétonitrile, et non 
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 plus un mélange avec du toluène. Malgré la réactivité de la nitrocellulose due à ces 
groupements nitro, le complexe reste stable contrairement au produit préparé avec 
PMMA. A l’instar des dépôts obtenus avec PMMA, la nitrocellulose engendre des 
dépôts peu adhérents sur le substrat de verre. 
 
I.2.2.b) Caractérisation infrarouge 
 
Les dépôts obtenus sont étudiés par spectroscopie infrarouge. Les spectres enregistrés 
pour les systèmes préparés dans le PMMA et la nitrocellulose sont représentés sur la 
Figure 106. 
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Figure 106: Spectres infrarouges des dépôts composites 
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Les produits obtenus en diluant le complexe photochrome dans le PMMA présentent un 
signal à 1945 cm-1 qui peut être identifié à la vibration d’élongation du ligand nitrosyle. 
Cependant, la position de cette bande différente de celle observée dans le complexe 
avant insertion dans le polymère, qui est à 1911 cm-1, confirme que l’environnement du 
nitrosyle a changé et que par conséquent le complexe a réagi avec le solvant ou le 
polymère. Cette observation est en accord avec celle de la couleur des dépôts. 
Dans le cas des composés préparés dans la nitrocellulose, le spectre infrarouge révèle la 
présence du nitrosyle par une bande relative à l’élongation de la liaison NO à 1898 cm-1. 
Les signaux associés au polymère sont observés et notamment le signal des ligands nitro 
à 1640 cm-1. Lors de la dilution, la concentration en précurseur photochrome étant faible 
par rapport à celle de la matrice de nitrocellulose, les autres bandes du complexe de 
ruthénium ne sont pas assez intenses pour être visibles et identifiables.  
 
I.2.2.c) Morphologie des dépôts 
 
La morphologie des dépôts est observée tout d’abord à l’œil nu et est ensuite étudiée par 
microscopie électronique en transmission. Les photographies des films obtenus sont 
représentées par la Figure 107. 
 
a)    
b)  
Figure 107: Films obtenus à partir de PMMA (a) et de NC (b) 
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 Les films produits dans les deux cas, ne sont pas adhérents aux plaques de verre 
choisies comme substrat. Ils sont homogènes et transparents. Les épaisseurs des films 
ont été déterminées au microscope. Elles sont de 70 μm pour le PMMA et de 40 μm 
pour la NC. Comme décrit précédemment, les films obtenus avec le PMMA se 
dégradent et le complexe doit réagir avec le PMMA ou avec le toluène. Nous n’avons 
donc pas étudié plus en détail ce système.  
 
I. 2. 3. Etude microscopique 
 
L’étude par microscopie électronique en transmission a révélé la forme des objets 
photochromes dans la matrice polymère. Ils sont représentés sur les micrographies de la 
Figure 108.   
   
Figure 108 : Micrographies des dépôts réalisés à partir de nitrocellulose 
 
Les photographies réalisées sur les films de nitrocellulose révèlent la présence d’objets 
de taille nanométriques. Ils apparaissent à l’intérieur de parties sombres qui 
correspondent à la nitrocellulose. Le film de NC n’est pas très stable sous le 
rayonnement électronique et il se casse pendant l’observation. La définition des 
micrographies est néanmoins assez bonne pour distinguer les objets et évaluer leurs 
tailles. Les particules sont sous la forme de bâtonnet dont les dimensions sont comprises 
entre 5x10 nm et 20x50 nm. Les particules sont réparties de façon régulière dans le 
polymère.  
I. 2. 4. Mise en évidence du photochromisme par infrarouge 
 
Le photochromisme des complexes insérés dans la nitrocellulose a été étudié par 
spectroscopie infrarouge après irradiation. L’échantillon a été déposé sous forme de film 
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 à la surface d’une pastille de bromure de potassium préalablement pressée. Les spectres 
infrarouges suivant l’évolution du signal du ligand nitrosyle du cation photochrome ont 
été enregistrés à basse température. Ils sont représentés sur la Figure 109. Comme pour 
les autres polymères, nous avons pour l’instant uniquement caractérisé l’état métastable 
MS1. 
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Figure 109: Mise en évidence de l’état MS1 du produit NC:[Ru](PF6)2 
 
 
La bande infrarouge du nitrosyle à l’état fondamental à 1904 cm-1 est fortement réduite 
et dans le même temps un signal à 1778 cm-1 apparaît. Ce déplacement du ligand 
nitrosyle vers la conformation isonitrosyle met en évidence la présence de l’état 
métastable MS1 dans le film réalisé. Le taux de conversion calculé est de l’ordre de 
50%. Cette valeur est inférieure à la valeur obtenue quand le composé est sous forme de 
poudre mais elle est tout de même très importante. Elle égale le taux de conversion 
mesuré pour le SNP sur monocristal. Durant la remontée en température après 
l’irradiation, des spectres infrarouges sont enregistrés à différentes températures. Ces 
mesures bien moins précises que celles d’une étude par calorimétrie différentielle à 
balayage, permettent d’estimer la valeur de la température de relaxation. Le pic 
photoinduit à 1778 cm-1 commence à disparaître entre 223 K et 253 K. Il est difficile de 
comparer cette valeur avec celle obtenue avec le complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2 par 
DSC (Td=256 K) mais il est raisonnable de penser que la température de relaxation des 
états métastables n’est pas trop influencée par les interactions entre les complexes 
photochromes et la matrice. 
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 I. 3. Conclusion 
 
La dilution dans un polymère de composés photochromes permet d’obtenir des 
matériaux composites sous forme de films minces d’une épaisseur comprise entre 40 et 
130 μm. Parmi les différents polymères employés, seuls les polymères non réticulés 
permettent d’obtenir des films complètement homogènes et transparents. Le PMMA 
donne lieu à des dépôts de qualités variables et non homogènes. Les dépôts sont réalisés 
sur une plaque de verre nettoyée. Les films à base de polymères hydrosolubles (PVA, 
PVP, PVPh) sont très adhérents sur le substrat et ils présentent une rigidité et une 
résistance mécanique importante que nous n’avons pas encore quantifiées. Les films de 
nitrocellulose sont peu adhérents et plus souples que les autres dépôts.  
 
La propriété photochrome des films préparés est conservée. Les taux de conversion 
(Tableau 53) sont de l’ordre de 30% et atteignent même 50% pour le composé associant  
[RuCl(NO)py4](PF6)2 à la nitrocellulose. De plus, la détermination de la température de 
relaxation sur ce dernier composé, nous montre que cette valeur n’est pas trop 
influencée par la matrice polymère qui englobe le complexe. 
 
[RuCl(NO)py4]Br2 [RuCl(NO)py4](PF6)2 
Polymère 
poudre composite poudre composite 
PVA 17 % 25 % - - 
PVP 17 % 25 % 76 % 32 % 
PVPh 17 % 8 % - - 
NC - - 76 % 50 % 
Tableau 53 : Population photoinduite pour les composites obtenus 
 
Nous avons réussi à mettre sous forme de films minces des complexes photochromes 
sans altérer de manière importante leurs propriétés physiques. De plus, les objets 
obtenus sont de taille nanométrique et sont répartis de manière régulière à l’intérieur de 
la matrice. De tels objets sous forme de films pourraient faciliter l’intégration des 
complexes photochromes dans des dispositifs industriels. 
Les propriétés mécaniques et la résistance au vieillissement des films minces préparés 
n’ont pas été quantifiées, car l’étude était concentrée sur la faisabilité d’incorporer des 
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 espèces photochromes sous forme de films transparents. Dans l’avenir, des études 
seront menées sur les propriétés mécaniques. 
 
II. La matrice à base de silice 
 
La seconde approche pour mettre en forme les matériaux photochromes est de diluer les 
complexes dans une matrice de silice. Ce type de matrice permet d’obtenir par une voie 
sol-gel, dans des conditions de réaction douces, des objets de taille nanométrique 
incorporés dans la silice nanoporeuse dont la forme est facile à contrôler.161 Par cette 
méthode, nous souhaitons, en premier lieu, obtenir les complexes photochromes sous 
forme de matériaux de tailles et de résistances supérieures à celles d’un cristal et de 
forme contrôlable ; et de plus préparer des objets photochromes de taille nanométrique 
afin d’aborder la propriété photochrome sur des particules nanométriques.152 
  
Nous avons choisi le tétraméthoxysilane (TMOS) comme matrice de silice afin de 
préparer des matériaux sous différentes formes intégrables dans des dispositifs 
industriels et dans lesquels les complexes photochromes sont dilués dans la matrice sous 
forme d’objets nanométriques. 
 
II. 1. Le tetraméthoxysilane et la méthode sol-gel 
 
La méthode sol-gel consiste à synthétiser un matériau de structure amorphe par réaction 
chimique d’alkoxysilanes à température ambiante, après plusieurs étapes : hydrolyse, 
gélification, vieillissement et séchage. Cette méthode met en jeu des réactions dans des 
conditions de température et de pression douces. Le principe est de former un réseau 
d’oxyde par polymérisation de précurseurs moléculaires. Les précurseurs moléculaires 
sont des alkoxydes M(OR)x, où M est un métal et R un groupement alkyle. Ils 
réagissent facilement avec l’eau. L’alkoxyde que nous avons utilisé est le 
tétraméthoxysilane, TMOS de formule Si(OCH3)4. 
Les réactions mises en jeu sont les suivantes : l’hydrolyse (1), la gélification (2), le 
vieillissement (3) et le séchage (4). 
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 Hydrolyse
Gélification
Vieillissement
Séchage
 
 
(1) l’hydrolyse : Selon les proportions en eau, en alkoxyde et le pH du milieu 
réactionnel, l’hydrolyse de l’alkoxyde peut être totale. L’ensemble des 
groupements OR est alors remplacé par des groupements OH. 
 
                             
Si-OH + ROH Si-OR + H2O
Réaction d’hydrolyse 
 
(2) La condensation : La polymérisation des molécules hydrolysées est appelée 
gélification ou condensation. Cela conduit à la formation d’oxygène pontants 
avec l’élimination de molécules d’eau ou d’alcool. A la fin de cette étape, les 
atomes d’oxygène pontants permettent la formation d’un réseau de silice 
tridimensionnel qui est obtenu selon la réaction bilan suivante : 
 
Si-OH + Si-OH Si-O-Si       + H2O  
 
Si-OR + Si-OH Si-O-Si      +ROH  
Réactions de condensation 
Ces deux étapes peuvent être contrôlées par le rapport eau/alkoxyde, la température et le 
pH du milieu réactionnel. 
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 (3) La maturation et le vieillissement : Le gel obtenu après la condensation est 
stabilisé par cette étape. Au cours du vieillissement, la polymérisation se 
poursuit et le solvant à l’intérieur du gel est éliminé. 
  
(4) Le séchage : Cette étape réalisée à une température et à une pression données 
permet la densification du gel de silice. Le reste de solvant contenu dans la 
cavité du solide formé est éliminé. Le séchage par évaporation lente provoque 
une contraction du réseau du gel de silice qui peut réduire le volume du gel 
résultant, le xérogel. Par séchage dans des conditions dures, au-delà du point 
critique du solvant (condition à haute température et sous pression), le gel 
humide se contracte très peu et un aérogel est obtenu.  
 
Par cette méthode sol-gel, il est facile de contrôler la composition des gels résultants et 
de mettre le produit sous différentes formes. L’étape de séchage est la plus délicate car 
lors d’un séchage trop rapide, il peut apparaître des fissures dans le produit résultant.  
  
II. 2. Préparation et caractérisations des objets obtenus 
 
Les xérogels dans lesquels les complexes photochromes sont dilués et encapsulés, sont 
réalisés à partir d’une matrice de silice à base de tétraméthoxysilane (TMOS). Les 
conditions expérimentales sont retranscrites dans le Tableau 54. 
Tableau 54 : Détails expérimentaux de la préparation des xérogels 
TMOS Solvant Complexe 
Concentration 
de la solution 
de complexe 
(mmol.L-1) 
pH Maturation Vieillissement Observations 
7,7 
23 
[RuCl(NO)py4]Br2 
dans H2O 
38,4 
5,6 
 72h à 
Tamb 
1 semaine à 
T=55ºC 
 Xérogels orangés 
homogènes, couleur 
intense pour les fortes 
concentrations 
6,3 
19,2 
1 ml 
1,2 ml 
de 
MeOH 
 + 
2,4 ml 
H2O 
[RuCl(NO)py4](PF6)2 
dans CH3CN 
32 
5 
1 semaine 
à T=55ºC 
en 
atmosphère 
fermée 
1 semaine à 
T=55ºC  
Xérogels homogènes, 
sauf dans le cas le plus 
concentré 
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Les premières étapes, l’hydrolyse et la condensation, se déroulent de la même façon 
quelquesoit le complexe photochrome choisi. L’alkoxyde est mélangé avec du méthanol. 
Ce mélange est agité pendant 5 minutes. Ensuite, l’hydrolyse du précurseur débute par 
l’addition d’eau distillée. Seulement 2 minutes après l’addition, une solution de 
complexe photochrome est diluée dans le mélange réactionnel. L’agitation est 
maintenue pendant une dizaine de minutes.  
 
Les étapes de maturation et de vieillissement de la matrice de silice sont différentes 
selon les complexes utilisés. Des deux complexes utilisés, un seul est soluble dans l’eau. 
L’autre complexe est donc dissous par de l’acétonitrile. Le mélange de solvant entraîne 
des spécificités au niveau de la maturation et du vieillissement. Tout d’abord, lorsque le 
précurseur TMOS est dans un mélange contenant de l’acétonitrile, la condensation est 
plus longue et l’apparition du gel humide intervient plus tard. Ensuite, si l’étape de 
maturation est trop rapide ou si elle est effectuée dans un contenant ouvert, le gel 
résultant n’est plus homogène et des microcristaux sont dispersés dans la matrice. Enfin, 
la dernière différence observée entre les xérogels réalisés dans un mélange 
eau/méthanol ou eau/méthanol/acétonitrile, intervient sur l’aspect des gels résultants en 
fonction de la concentration en complexe photochrome. Dans un mélange eau/méthanol, 
plus la concentration est élevée, plus la couleur du gel est intense. Alors que dans le cas 
du mélange avec l’acétonitrile, quand la concentration dépasse 30 mmol.L-1, la matrice 
est saturée par le complexe et des cristaux et de la poudre se forment à l’intérieur et 
autour du xérogel.  
 
Par les méthodes de préparation des gels décrites dans le Tableau 54, les matériaux 
obtenus sont homogènes, transparents et facilement modelables. Ils sont aussi très 
stables dans des conditions de température et de pression normales. Les xérogels ne 
montrent pas de détériorations après 4 mois. Les solutions sont disposées avant la 
condensation, dans des contenants de formes variables afin d’obtenir des objets 
différents. Le mélange réactionnel placé dans un tube à hémolyse forme un monolithe, 
et celui disposé dans une boîte à fond plat engendre une plaque fine et régulière. La 
forme des objets obtenus est représentée sur la Figure 110. 
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 a)     b)     c)  
1 cm 1 cm 
Figure 110: gels humides (a), xérogels formés après vieillissement (b et c) 
 
Les xérogels préparés par une méthode de séchage douce réduisent 5 fois en volume. Ils 
sont cassants comme du verre mais facilement manipulables. Les monolithes préparés 
mesurent entre 1 et 3 cm et les plaques entre 1 et 3 cm2. Au delà, les objets peuvent se 
craqueler au cours de l’étape de séchage si cette dernière est trop rapide.  
  
II. 3. Morphologie des complexes insérés  
 
La taille moyenne des pores présents dans une matrice de silice réalisée sans catalyse 
acide ou basique, est comprise entre 2 et 15 nm. Afin de déterminer la taille et la forme 
des particules de complexes photochromes insérés dans les xérogels de silice, des grilles 
de microscopie ont été préparées en déposant une goutte de solution avant condensation 
du précurseur de silice. Les micrographies des dépôts sont représentées sur la Figure 
111. 
                
[Ru] 
Matrice 
10 nm 5 nm 
Figure 111 : Micrographies de la matrice de silice avec le complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2 
  
Les micrographies mettent en évidence la présence de particules sphériques de taille 
comprise entre 1 et 10 nm. La matrice de silice est clairement visible sur les deux 
198 
 micrographies et à l’intérieur les nanopores contenant le complexe photochrome sont 
répartis de façon homogène.  
 
Il est difficile d’obtenir une distribution en taille des particules obtenues car les dépôts 
sur les grilles de microscopie ne sont pas homogènes. Cependant, d’après les clichés 
obtenus, la distribution en taille peut être illustrée par l’histogramme suivant (Figure 
112). 
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Figure 112 : Répartiton en taille des nanoparticules 
 
Les petites particules comprises entre 2 et 4 nm de diamètre sont les plus nombreuses. Il 
apparaît aussi mais plus occasionnellement  des particules plus grandes, 10 nm de 
diamètre. La détermination de la structure du complexe photochrome permet de 
déterminer la distance la plus longue entre les atomes les plus éloignés dans l’unité 
asymétrique. Cette distance entre un fluor du contre-ion PF6 et un atome d’hydrogène 
des cycles pyridine du cation de ruthénium est de 1,2 nm. Ainsi, compte tenu des 
distances intermoléculaires dans le complexe de ruthénium et de la taille des pores 
observés, il est certain que dans les plus petits pores nous avons une ou deux molécules 
de ruthénium avec ses contre-ions. Les cavités de 1 à 4 nm du xérogel de silice sont 
petites mais peuvent certainement engendrer la recristallisation du complexe sous forme 
de nanocristaux contenant un seul motif (deux cations de ruthénium). L’agencement du 
complexe dans la matrice peut être représenté comme sur la Figure 113. 
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Figure 113: Proposition d’organisation des complexes dans un pore 
 
 
 Les particules de taille comprise entre 8 et 10 nm peuvent être des nanocristaux de 
complexes recristallisés dans le pore. Cette hypothèse est étayée par l’image de la 
transformée de Fourier observée par microscopie en transmission (Figure 114). 
  
         
Figure 114 : Image de la transformée de Fourier (a), particules cristallines (b) 
 
L’image de la transformée de Fourier montre des points de diffraction qui corroborent le 
caractère cristallin et ordonné des nano-objets de plus de 10 nm de diamètre. Il apparaît 
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 des motifs sur les nano-objets de plus petites tailles (1 à 3 nm) représentés sur la 
micrographie de droite. Ces motifs sont induits par l’interaction du faisceau d’électron 
sur la particule. Cela met en évidence les plans d’atomes du complexe présents dans le 
pore et donc un caractère cristallin du complexe dans les plus petits pores de la matrice. 
Dans le cas de nanoparticules de métaux, il est possible de remonter à la structure et à 
l’agencement des atomes métalliques. Contrairement aux nanoparticules de métaux, il 
n’est pas possible de déduire la structure de complexe par ces informations.  
Une étude par rayons X sur poudre est menée afin de mettre en lumière le caractère 
cristallin des particules. Le xérogel est finement broyé puis il est placé dans un 
capillaire. Le diffractogramme obtenu présente un signal très large qui témoigne du 
caractère amorphe du produit. Cela peut s’expliquer par le fait que les particules sont en 
faible concentration dans la silice et la silice étant amorphe, c’est la contribution de la 
matrice qui occulte le signal RX des objets insérés. Ainsi, les particules qui semblent 
être cristallines par l’étude microscopique, ne sont pas assez nombreuses pour apparaître 
en rayons X sur poudre. La formation des particules doit intervenir par cristallisation 
dans les pores de la matrice. La taille des cavités délimite la taille de l’objet. Les 
observations microscopiques appuient cette hypothèse.  
 
L’étude de la composition des nano objets et de la matrice qui les englobe réalisée par 
analyse chimique EDX donne les spectres représentés sur la Figure 115. 
a)  
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Figure 115 : Composition chimique obtenue par EDX sur les nanoparticules (a) et sur la matrice de 
silice (b) 
 
Le spectre obtenu par analyse chimique des particules (Figure 115, (a)) présente 2 pics 
attestant de la présence de ruthénium. Les raies observées pour le ruthénium 
apparaissent à  2,6 et 19,2 keV et indiquent bien que les objets de taille nanométrique 
préparés sont constitués par le complexe photochrome. Le pic présent à 2,6 keV 
correspond à la raie Lα, et celui à 19,2 keV correspond à la raie Kα du ruthénium. Cette 
conclusion est appuyée, dans le cas de l’insertion dans la matrice du complexe 
[RuCl(NO)py4](PF6)2, par la présence d’un signal relatif à la raie Kα du phosphore à 
2,05 keV. La raie intense associée au cuivre est induite par la grille de microscopie. Le 
spectre révèle la présence de silicium et d’oxygène. Ces éléments étant constitutifs de la 
matrice de silice, cela prouve aussi que les particules sont bien diluées dans la matrice. 
L’analyse chimique de la matière autour des nano-objets présente les raies Kα des 
atomes de silicium et d’oxygène, respectivement à 1,73 keV et 0,52 keV. Il n’y a pas de 
traces de ruthénium.  
Ces observations permettent d’affirmer que les complexes photochromes sont insérés 
sous forme de nano-objets dans une matrice de silice. La composition des particules 
obtenue par analyse EDX atteste de la présence de ruthénium et de phosphore dans le 
composite. La mise en forme par dilution dans la matrice de silice donne lieu à des 
nanoparticules de complexes photochromes. 
 
202 
 II. 4. Mise en évidence du photochromisme 
 
Nous avons préparé deux xérogels différents à partir de deux complexes photochromes 
[RuCl(NO)py4]Br2 et [RuCl(NO)py4](PF6)2. Les propriétés photochromes des deux gels 
attendues doivent être différentes.    
Tout d’abord une étude visuelle et non quantitative est menée pour savoir si le 
photochromisme est conservé dans la matrice. Pour cela, un gel de silice associé au 
complexe [RuCl(NO)py4](PF6)2 est placé dans un cryostat puis irradié. L’échantillon est 
alors sorti le plus rapidement possible du cryostat, afin de constater un changement de 
couleur du jaune au vert. Cette constatation préliminaire permet de mettre en évidence 
les propriétés photochromes des gels. Les photographies du gel après irradiation à basse 
température et à température ambiante après relaxation de l’état photoinduit sont 
représentées sur la Figure 116 . 
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Figure 116 : Xérogel avant et après irradiation, puis après relaxation 
 
Le gel est orange à l’état fondamental. Après 2h d’irradiation à une température de 85 K, 
l’échantillon change de couleur. Le xérogel est devenu vert (photo du milieu Figure 
116). Lorsque l’échantillon est sorti du cryostat, la remontée en température est 
tellement rapide que la relaxation commence après seulement 1 minute. C’est pour cela 
que le xérogel n’est pas de couleur uniforme. Au bout de quelques minutes, le matériau 
est revenu à température ambiante et sa couleur est à nouveau orange. 
 
L’étude infrarouge est possible car la matrice à base de TMOS est transparente aux 
infrarouges dans la gamme de nombre d’onde comprise entre 1600 et 2200 cm-1. Il est 
donc possible de suivre l’évolution du signal du nitrosyle avant et après irradiation. Les 
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 xérogels sont broyés et dilués dans du bromure de potassium. Le signal du ligand 
nitrosyle est légèrement modifié par rapport au complexe sous forme de poudre. 
L’intensité de ce signal est dépendante de la quantité de complexe insérée dans la 
matrice. Les spectres infrarouges obtenus sont représentés sur la  Figure 117.    
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 Figure 117 : Infrarouge sous irradiation du composite TMOS:[Ru](PF6)2 
νNO νON 
 
Après irradiation à 473 nm à basse température, pendant 4 heures, le signal relatif à la 
conformation linéaire du NO (état fondamental) voit son intensité diminuée et il 
apparaît un nouveau pic à 1754 cm-1 (état métastable MS1).Ce déplacement de 141 cm-1 
prouve que le composite conserve les propriétés photochromes du complexe de 
ruthénium inséré. La population en état métastable MS1 qui est engendrée par 
l’irradiation est estimée à 36%. Le taux de conversion est donc réduit quand le 
complexe est inséré dans la matrice de silice. L’observation infrarouge est légèrement 
gênée par la faible concentration en complexe du composite. La disposition sous forme 
de nanoparticule et l’interaction avec la matrice semble modifier la propriété 
photochrome du complexe. La diminution de la population photoinduite peut 
s’expliquer par le fait que soit le cation ou le ligand nitrosyle possèdent des interactions 
avec les groupements OH de la silice, soit les nanoparticules dans la matrice ne sont pas 
orientées dans la même direction. Dans le premier cas, des interactions entre le 
groupement chromophore et la silice rendraient la rotation du ligand plus difficile. Alors 
que dans le second cas, seulement une partie des particules réagirait avec le 
rayonnement lumineux. Cependant, le composite obtenu présente un taux de conversion 
204 
 tout de même important pour un matériau dont la forme est compatible avec des 
applications à grande échelle. Le changement de couleur observé visuellement laisse 
penser que la conversion est plus grande, car le xérogel passe du orange au vert de 
manière drastique. Il y a donc deux hypothèses possibles, soit les conditions de l’étude 
infrarouge ne sont pas optimales pour observer le changement d’état, soit la couleur 
observée à l’œil nu présente un mélange vert-orange que nous n’avons pas pu distinguer. 
La seconde hypothèse est la plus probable et une étude préliminaire par UV-visible 
démontre la présence d’une fraction de l’état fondamental. D’autres études infrarouges 
seront menées avec d’autres échantillons afin d’observer si la concentration en 
complexe dans le composite influe sur le taux de conversion du matériau. L’étude 
infrarouge du composite à base de [RuCl(NO)py4]Br2 est actuellement en cours.     
 
 
II. 5. Discussion 
 
 
Nous avons synthétisé des matériaux composites photochromes par dilution de 
complexes photochromes à ligand nitrosyle, dans une matrice de silice (TMOS). Les 
composites obtenus sont des xérogels colorés et transparents. Les complexes 
photochromes insérés conservent leurs propriétés et ils sont répartis sous forme de 
nano-objets et de manière homogène à l’intérieur de la matrice de silice. La taille des 
nano-objets est dictée par la grandeur des pores de la matrice, elle varie de 2 à 12 nm de 
diamètre. L’étude microscopique laisse penser que le complexe est sous forme 
cristalline dans la matrice. Le taux de conversion est légèrement altéré par l’insertion 
dans la matrice. Cela peut provenir d’interactions entre le groupement nitrosyle et les 
fonctions OH de la silice. Des études par calorimétrie différentielle à balayage de haute 
sensibilité seront menées afin de déterminer l’influence de l’insertion sur les 
températures de relaxation des états métastables. 
La modification de l’indice de réfraction de ces nouveaux matériaux n’a pas été encore 
mesurée. Mais compte tenu du taux de conversion qui est aussi important que dans le 
nitroprussiate de sodium, nous pouvons supposer que cette modification est assez 
importante pour permettre l’utilisation de ces matériaux dans des dispositifs de stockage 
optique.  
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III. Conclusion 
 
Nous avons préparé des matériaux composites photochromes à base de polymère et de 
matrice de silice. Les complexes photochromes utilisés sont dispersés dans les matrices 
au cours de la polymérisation. Ainsi, les composés sont sous la forme de nanoparticules 
et ils conservent leurs propriétés photochromes. Les composites à base de polymères 
réticulés atténue la réponse photochrome du matériau inséré. Nous remarquons que 
lorsque les interactions entre la matrice et les nano-objets sont trop fortes, comme dans 
le cas du polymère PVPh, le taux de conversion est légèrement réduit. Inversement, 
quand la matrice utilisée n’induit pas ou peu d’interactions, le taux de conversion est 
légèrement augmenté grâce à la taille nanométrique des particules de complexes. Les 
objets obtenus se présentent sous la forme de films transparents et d’épaisseur comprise 
entre  40 et 130 μm.     
La méthode sol-gel permet d’obtenir des objets de taille et de forme contrôlées. Les 
objets transparents synthétisés contiennent des nano-particules de complexes 
photochromes. L’analyse microscopique permet de dire que les particules présentent un 
caractère cristallin. Ce travail nous a permis aussi de mettre au point une préparation de 
xérogels homogènes et de constater la concentration limite au-dessus de laquelle le 
complexe reprécipite dans le gel de silice. La population engendrée lors de l’irradiation 
est réduite par rapport aux résultats obtenus quand le complexe est sous forme de 
poudre ou de monocristal. Comme dans le cas du PVPh, la présence de fonction OH 
provoque une interaction entre la matrice et le complexe. Cependant, la réponse reste 
satisfaisante.       
Tous les objets préparés sont des composites avec des propriétés mécaniques et optiques 
permettant leur utilisation dans des dispositifs industriels. La réponse photochrome est 
conservée, ce qui permet d’entrevoir la conception d’éléments de stockage optique de 
l’information. Les études en cours permettront de voir l’influence de l’insertion dans 
une matrice sur les températures de relaxation des états métastables. De plus, nous 
allons poursuivre cette démarche de mise en forme avec d’autres composés 
photochromes, mais aussi avec d’autres matrices de silice et d’autres polymères. 
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 CONCLUSION GENERALE 
 
Ce travail de thèse s’inscrit dans les deux thématiques de l’équipe « molécules et 
matériaux »  en abordant la préparation de composés présentant des propriétés 
physiques remarquables et la mise en forme de ces matériaux.  Nous avons choisi de 
nous intéresser plus particulièrement aux complexes photochromes à ligand nitrosyle en 
raison de leurs applications potentielles dans le domaine du stockage optique de 
l’information. Ces matériaux présentent, à basse température, des états métastables 
photoinduits à longue durée de vie (plusieurs mois). Les états métastables MS1 et MS2 
correspondent aux différentes conformations du groupement M-NO. Dans l’état MS1, le 
groupement M-NO est en conformation isonitrosyle et dans l’état MS2, il est dans une 
conformation η2-NO dite side-on. L’irradiation provoque le changement structural au 
niveau du ligand nitrosyle qui s’accompagne d’un changement de couleur et aussi de la 
modification de l’indice de réfraction du composé. Nous avons sélectionné des 
complexes de ruthénium analogues afin d’étudier certains paramètres influençant le 
comportement photochrome. Le complexe trans-[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
présentant la réponse photochrome la plus marquée a été ensuite étudié de manière 
détaillée. Il a été associé à des composés magnétiques afin d’obtenir un matériau 
bifonctionnel.  L’intégration de ces systèmes, comme média photoréactif, dans de futurs 
dispositifs de stockage nécessite leur mise en forme. Nous avons donc étudié la mise en 
forme des ces composés par insertion dans différentes matrices polymères et par la voie 
sol-gel. 
 
Notre travail a débuté par l’étude détaillée du complexe de ruthénium à ligand nitrosyle 
trans-[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O. En premier lieu, les conditions d’irradiation 
optimales ont été déterminées afin d’obtenir un maximum de population photoinduite. 
La réponse photochrome a été ensuite mise en évidence par spectroscopie infrarouge et 
calorimétrie différentielle à balayage après irradiation. Les populations en états 
métastables déterminées sur poudre sont de 76 % pour l’état MS1 et de 56 % pour l’état 
MS2 et les températures de relaxation sont de l’ordre de 246 K pour MS1 et 161 K pour 
MS2. Les populations photoinduites étant très élevées, nous avons ensuite mené une 
étude structurale sous irradiation afin de mettre en évidence les structures des états 
métastables. Pour la première fois, il a été possible d’observer par diffraction de rayons 
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 X la structure de l’état MS1. Dans les conditions d’irradiation déterminées sur 
monocristal, nous avons observé un transfert de l’état fondamental vers l’état MS1 
proche de 100 %.  Cette valeur est la plus haute jamais observée sur des complexes à 
ligand nitrosyle, le précédant record étant détenu jusqu’alors par le nitroprussiate de 
sodium (50 %).  
Afin de comprendre les conditions qui mènent dans le complexe trans-
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O à de telles propriétés, nous avons étudié une série de 
complexes de ruthénium analogues dans lesquels les ligands en trans et cis du nitrosyle 
et les contre-ions sont variés. Lorsque le ligand en trans du NO possède un faible 
caractère électrodonneur, la population photoinduite de MS1 augmente. Cette 
observation a mis en évidence que des ligands équatoriaux pyridines possédant une 
certaine mobilité favorisent la formation d’états métastables à l’inverse des ligands plus 
rigides comme la bipyridine et la terpyridine. L’étude des contacts intermoléculaires 
entre le ligand NO et le contre-ion a montré que la présence de tels contacts abaisse la 
différence énergétique entre les différents états du complexe. Ces observations 
préliminaires donnent des indices pour permettre la conception de nouvelles molécules 
possédant une réponse photochrome optimale.   
 
Nous avons ensuite étudié l’association du complexe de référence trans-
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O avec des espèces magnétiques afin d’obtenir des 
matériaux réunissant les deux propriétés physiques. La première approche consiste à 
associer le cation photochrome à des anions paramagnétiques du type [MX4]2- et 
[M(CN6)]3-. Les composés obtenus présentent les deux propriétés. La présence de 
contacts entre l’anion et le cation ne suffit pas à obtenir des matériaux magnétiques 
photocommutables. Les interactions, via des contacts intermoléculaires, sont trop 
faibles.  
 
Notre deuxième approche a traité de l’association du cation avec des réseaux 
magnétiques de plus grandes dimensionnalités. Le cation photochrome est combiné 
avec des systèmes composés de feuillets magnétiques [MIICrIII(ox)3]- et [MIIPS3] 
pouvant présenter une aimantation à basse température. L’intercalation du cation entre 
les couches magnétiques [MIICrIII(ox)3]- a permis d’isoler des systèmes moléculaires 
magnétiques et photochromes. Nous avons au cours de cette étude synthétisé des 
aimants moléculaires photochromes. Les composés synthétisés présentent des 
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 aimantations rémanentes à basse température lorsque le métal divalent est Mn, Co et Ni. 
Dans le cas du nickel, la valeur du champ coercitif est la plus importante observée pour 
des systèmes bimétalliques [MIICrIII(ox)3]-. De plus, le cation conserve la propriété 
photochrome sans qu’elle ne soit pas trop perturbée par l’intercalation. Les populations 
en états métastables dans les nouveaux systèmes sont comparables à celles du 
nitroprussiate de sodium sous forme de monocristaux.  
L’association avec les feuillets Mn2P2S6 a été réalisée par la voie dite en solution. Cette 
étude a permis de rendre compte de la faisabilité de cette association et d’obtenir des 
films déposés sur des plaques de verre. L’intercalation du cation de ruthénium a été 
réalisée par deux méthodes différentes. L’association du complexe de ruthénium n’est 
pas reproductible et les quantités intercalées entre les feuillets varient selon un 
paramètre inconnu. Les composés présentent une forte interaction anti-ferromagnétique 
mais il n’y a pas d’aimantation. Ces composés synthétisés en chimie des solutions sont 
moins ordonnés que les systèmes Mn2P2S6 issus de la chimie des solides, ce qui 
explique l’absence d’aimantation rémanente.  Le caractère photochrome est affaibli 
mais il est conservé. Les composés intercalés ont été déposés sur une plaque de verre 
sous la forme de films translucides homogènes et colorés.                  
 Ces composés associant un cation photochrome à des espèces magnétiques présentent 
les deux propriétés physiques attendues. Cette étude montre que par le biais de contacts 
intermoléculaires, il est difficile d’obtenir des matériaux dans lesquels les deux 
propriétés interagissent. La synthèse de systèmes magnétiques photocommutables à 
base de complexes mononitrosyle doit être à présent envisagée par le biais de contacts 
plus forts (liaisons chimiques) que des interactions intermoléculaires à longue distance.  
Cependant, dans le cas des réseaux magnétiques [MIICrIII(ox)3]-, les interactions entre le 
cation et les feuillets bimétalliques engendrent des composés avec des propriétés 
magnétiques optimisées et un caractère photochrome marqué. 
  
Le dernier axe de recherche abordé au cours de ce travail de thèse est la mise en forme 
de matériaux photochromes. L’utilisation de ces composés dans des systèmes de 
stockage de l’information est fortement conditionnée par la forme et les propriétés 
optiques et mécaniques de l’objet. Les complexes photochromes à ligand nitrosyle sont 
généralement obtenus sous forme de poudre ou de monocristaux qui ne sont pas 
compatibles avec des utilisations à grande échelle. L’une des solutions que nous avons 
étudiée dans ce travail est l’insertion du complexe photochrome dans différentes 
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 matrices polymères et dans une matrice de silice. Ces matrices sont transparentes, 
résistantes et modelables. Les composites obtenus par insertion dans des polymères 
non-réticulés sont photochromes  et sont obtenus sous la forme de films minces. Les 
composites réalisés par la méthode sol-gel avec la matrice de silice sont des xérogels 
stables, de tailles variables et photochromes. Au cours de l’insertion, le complexe de 
ruthénium est dispersé dans la matrice sous la forme de nano-objets cristallins mis en 
évidence par microscopie électronique en transmission. Cette étude préliminaire 
démontre que l’insertion dans des matrices polymères et de silice permet de conserver la 
propriété photochrome et d’obtenir des nano-objets dans des matériaux de forme et de 
taille contrôlées. Les interactions avec la matrice et la taille des objets photochromes 
dispersés dans les matrices utilisées modifient légèrement la réponse photochrome. Ces 
travaux sont la première étape du long processus menant aux applications potentielles 
de ces objets. Les prochaines étapes concernent les caractérisations physiques des 
composites synthétisés, comme la mesure de l’indice de réfraction et de la résistance 
mécanique, ainsi que l’étude de l’influence de la matrice sur la propriété photochrome. 
L’utilisation de matrices fonctionnalisées ou réticulées est envisagée pour compléter ce 
travail.       
 
Les résultats décrits dans cette thèse ont donc mis en évidence les propriétés 
remarquables du complexe trans-[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O et l’effet des ligands et 
du contre-ion sur la réponse photochrome. Nous avons observé pour la première fois, 
sur un complexe photochrome à ligand nitrosyle, une photocommutation complète. 
Nous avons pu obtenir par métathèse des matériaux moléculaires bifonctionnels, 
photochromes et magnétiques. La mise en forme de ces matériaux photochromes par 
insertion dans des matrices ouvre la voie à l’utilisation de ces complexes dans des 
dispositifs industriels pour le stockage de l’information. De plus, les complexes ont pu 
être obtenus sous forme de nano-objets tout en conservant leurs propriétés.  
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I. Réactifs et solvants 
 
I. 1. Réactifs 
 
Trichlorure de Ruthénium hydraté : RuCl3.xH2O, Acros Organics, nº CAS 14898-67-0 
 
Cis-Dichlorobis(2-2’-bipyridine) Ruthénium dihydraté : [RuCl2(bpy)2].2H2O, STREM (pureté > 
99%), nº CAS 15746-57-3  
 
Nitrite de Sodium : NaNO2, Fluka (pureté > 99%), nº CAS 7632-00-0 
 
Azoture de Sodium : NaN3, Acros Organics (pureté : 99%), nº CAS 26628-22-8 
 
2,2’ :6’,2’’-terpyridine : C15H11N3, Alfa Aesar (pureté : 97%), nº CAS 1148-79-4 
 
Hexafluorophosphate d’ammonium : NH4PF6, Alfa Aesar (pureté : 99,5%), nº CAS 16941-11-0 
222 
  
Tetrafluoroborate d’ammonium : NH4BF4, Alfa Aesar (pureté : 99,5%), nº CAS 16941-11-0 
 
Chlorure de tetrabutylammonium : C16H36ClN, Fluka (pureté > 97%), nº CAS 1112-67-0 
 
Bromure de tetrabutylammonium : C16H36BrN, Fluka (pureté > 99%), nº CAS 1643-19-2 
 
Pyridine : C5H5N, Acros Organics (pureté : 99%), nº CAS 110-86-1 
 
Polyvinyle alcool (PVA) Mw 9000-10000 : Aldrich (pureté : 80%), nº CAS 9002-89-5 
 
Polyvinyle pyridine (PVP) Mw  60000: Aldrich, nº CAS 25232-41-1 
 
Polyvinyle phenol (PVPh) Mw 11000 : Aldrich, nº CAS 24979-70-2  
 
Nitrocellulose (NC) : Aldrich (70% dans isopropanol), nº CAS  
 
Polymétacrylate de méthyle (PMMA) : Alfa Aesar, nº CAS 9011-14-7 
 
I. 2. Solvant 
 
Les solvants utilisés sont du grade « purs pour synthèse » et sont utilisés sans 
purification complémentaire. 
 
II. Synthèse des complexes de ruthénium 
 
 
II. 1. Le cation de référence [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O 
 
 
Etape 1« Ru Blue » :        
 
Du trichlorure de ruthénium hydraté (0,5g, 2,4 mmol) est dissout dans de l’acide 
chlorhydrique concentré (3 mol.l-1) et est agité pendant 20 min. Cette solution est 
ensuite évaporée à sec en chauffant sous pression réduite. Le résidu est ensuite dissout 
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 dans 55 ml d’un mélange eau-éthanol (25 ml-30 ml). On chauffe environ 5h et on 
obtient la solution bleue dite « RuIIbleue ». Cette solution intermédiaire de ruthénium 
(II) est instable et n’a donc pas pu être caractérisée. 
 
Etape 2 trans-[RuCl2(py)4] :  
 
On ajouté 12,5 ml de pyridine à la solution bleue de ruthénium (II), puis le mélange est 
placé à reflux au bain marie pendant 1 heure. Un précipité orange est présent à la fin du 
reflux. La solution est concentrée de moitié. Le produit est récupéré par filtration et lavé 
à l’eau, l’éthanol et l’éther. Rendement : 70-75%. Anal : Calculée pour RuCl2C20H20N4 : 
C, 49.18 ; H, 4.14 ; N, 11.47 ; trouvée C, 48.81 ; H, 4.01 ; N, 11.08. 
 
 
Etape 3 [Ru(NO2)2(py)4] : 
 
Le complexe trans-[RuCl2(py)4] (0.4g , 0.82 mmol) est dispersé dans 40 ml de pyridine. 
A cette suspension on ajoute une solution de NaNO2 (0.23g , 3.33 mmol) dans 12 ml 
d’eau distillée. Le mélange est porté à reflux à 120 °C pendant 30 min. La solution 
revenue à température ambiante est concentrée à l’évaporateur rotatif jusqu’à ce qu’il ne 
reste que quelques ml de pyridine. On ajoute ensuite 40 ml d’eau et un précipité jaune 
clair apparaît instantanément. Il est filtré, lavé à l’eau et séché sous vide 24 heures. 
Rendement de 70%. Anal : Calculée pour RuC20H20N6O4 : C, 46.33 ; H, 4.08 ; N, 
16.21 ; trouvée C, 47.08 ; H, 3.99 ; N, 16.22. 
 
Etape 4 [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O : 
 
On porte à reflux pendant 40 min et à 125 °C, une solution de [Ru(NO2)2(py)4]  (0.52g , 
1.02 mmol) dans 12 ml d’acide chloridrique concentré ( 37% en masse). A la solution 
revenue à température ambiante, on ajoute une solution concentrée de NH4PF6 (1,7g , 
10,4 mmol) dans 4 ml d’eau distillée. Le précipité orange clair de 
[RuCl(NO)(py)4](PF6).1/2H2O apparaît et il est filtré et lavé à l’eau. Le produit est 
séché sous vide pendant 24 heures. Rendement : 95%. Anal : Calculée pour 
RuClC20H21N5O1.5P2F12 : C, 31.08 ; H, 2.61 ; N, 9.06 ; trouvée C, 30.79 ; H, 2.47 ; N, 
8.94. 
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 La recristallisation de [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O est effectuée dans un mélange eau-
acétonitrile (1:1) à température ambiante.  
 
II. 2. [RuBr(NO)py4](PF6)2 
 
La synthèse de ce complexe se déroule en quatre étapes. Les trois premières sont  
identiques à celles du complexe de référence. Au cours de la dernière étape, l’acide 
chlorhydrique concentré est substitué par de l’acide bromhydrique concentré. Une 
solution de [Ru(NO2)2py4] (0,3 g, 0,59 mmol) dans 6 ml d’HBr est portée à reflux 
(110ºC) pendant 40 min. Un dégagement roux est observé. Les impuretés présentes dans 
le milieu réactionnel sont éliminées par filtration. Au filtrat limpide, une solution 
aqueuse de NH4PF6 (1,5g, 9,18 mmol) est ajoutée afin de faire précipiter le produit final. 
La poudre rouge obtenue est lavée à l’eau et séchée sous vide. Des monocristaux sont 
obtenus par recristallisation dans un mélange eau-acétonitrile (1:1 en volume). 
Rendement : 55%. Anal : Calculée pour RuBrC20H20N5O1P2F12 : C, 31.58 ; H, 2.76 ; N, 
9.20 ; trouvée C, 31.03 ; H, 2.09 ; N, 9.02. 
 
II. 3.  [RuCl(NO)bpy2](PF6)2 
 
Ce complexe diffère du complexe de référence [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O par deux 
bipyridines en position équatoriale à la place des quatre pyridines. Une suspension de 
[RuCl2bpy2] (1g, 2 mmol) dans 75 ml d’eau distillée est portée à ébullition pendant 20 
min. La solution marron obtenue est filtrée à chaud afin d’enlever le produit de départ 
qui n’a pas réagi. A température ambiante, une solution de HCl à 2 mol.L-1 est ajoutée 
au filtrat. A ce mélange, on ajoute ensuite goutte à goutte une solution de 0,145 g (2,1 
mmol) de NaNO2 dans 12,5 ml d’eau distillée. La solution est chauffée à 50ºC pendant 
10 minutes. Après le retour à température ambiante, une solution saturée de NH4PF6 est 
ajoutée et un précipité apparaît qui est lavé avec de l’eau distillée. Rendement : 60%. 
Anal. : Calculée pour RuClC20H20N5OP2F12 : C, 31.20 ; H, 2.00 ; N, 9.10 ; trouvée C, 
31.13 ; H, 2.10 ; N, 9.54. 
 
 
II. 4. Complexe analogue [Ru(H2O)(NO)bpy2](PF6)3 
 
La synthèse de cet analogue se déroule en quatre étapes.  
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Etape 1 [Ru(NO2)2bpy2].H2O : 
 
Une suspension de [RuCl2bpy2] (0.5g ,  1 mmol) dans 30 ml d’eau distillée est 
portée à ébullition pendant 15 min avec une forte agitation. On laisse revenir à 
température ambiante, puis on filtre la solution rouge obtenue. Au filtrat, on ajoute du 
NaNO2 (1.5g , 21 mmol). On chauffe le mélange à 100°C pendant 1h. La solution 
devient verte et un précipité rouge apparaît. On filtre puis on lave le précipité avec de 
l’eau distillée puis du méthanol. On seche le produit sous vide. Rendement : 77%. 
Anal : Calculée pour RuC20H18N6O5 : C, 47.52 ; H, 3.16 ; N, 16.53 ; trouvée     C, 
45.72 ; H, 3.13 ; N, 15.93. 
 
 
Etape 2 [Ru(NO)(NO2)bpy2].(PF6)2 : 
 
On disperse du [Ru(NO2)2(bpy)2].H2O (400 mg, 0.84 mmol) dans 20 mL d’eau 
distillée. A température ambiante mais en utilisant un bain de glace, on ajoute à cette 
suspension 20 mL de HCl concentré (37% en volume). Le mélange devient alors 
limpide et orange. On ajoute immédiatement une solution aqueuse concentrée de 
NH4PF6 (340 mg, 1.9 mmol). On obtient un précipité jaune que l’on filtre et que l’on 
lave avec de l’eau distillée. Rendement : 70%. Anal : Calculée pour 
RuC20H18N6O4P2F12 : C, 30.81 ; H, 2.05 ; N, 10.78 ; trouvée C, 30.08 ; H, 1.95 ; N, 
10.44. 
 
 
Etape 3 [Ru(H2O)(NO2)bpy2].PF6 : 
 
Tout d’abord, on ajoute une solution de chlorure de tétrabutylamonium (72 mg, 0.32 
mmol dans 3.5 ml d’acétone) à une solution de  [Ru(NO2)(H2O)(bpy)2].PF6 (100 mg, 
0.13 mmol ) dans 3 ml d’acétone. Un précipité clair se forme immédiatement. On filtre 
et on sèche sous vide. La poudre formée qui noircit en séchant est du  
[Ru(NO2)(H2O)(bpy)2].Cl2 . 
Dans 3 ml d’eau distillée, on dissout le complexe formé et on ajoute très lentement à 
cette solution, 8 mg de NaN3 (0.13 mmol). L’addition provoque une effervescence. On 
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 laisse agiter à température ambiante pendant 30 minutes. On filtre et au filtrat on ajoute 
une solution de NH4PF6 (40 mg dans 3 ml d’eau distillé). Un précipité orangé apparaît 
instantanément que l’on filtre et on le lave avec de l’eau et de l’ether. Rendement : 55%. 
Anal : Calculée pour RuC20H20N5O3PF6 : C, 38.56 ; H, 3.21 ; N, 11.25 ; trouvée C, 
38.78 ; H, 3.28 ; N, 11.01. 
 
 
Etape 4 [Ru(H2O)(NO)bpy2].(PF6)3 : 
 
A une suspension de [Ru(NO2)(H2O)(bpy)2].PF6  (100 mg , 0.16 mmol) dans 24 ml de 
méthanol, on ajoute goutte à goutte 3 ml de HPF6 ( 65% ). La solution rouge est agitée 
pendant 1 heure. On filtre et au filtrat, on ajoute de l’éther en grande quantité jusqu'à 
l’apparition d’un précipité orangé. On lave la poudre obtenue à l’éther (3x30 ml) et on 
la sèche sous vide. Rendement : 67%. Anal : Calculée pour RuC20H20N5O3P3F18 : C, 
26.80 ; H, 2.01 ; N, 7.82 ; trouvée C, 26.36 ; H, 2.13 ; N, 8.22. IR : νNO= 1936 cm-1. 
 
II. 5. Complexe [RuCl2(NO)tpy]PF6 
 
Un mélange réactionnel contenant K2[RuCl5(NO)] (300 mg, 0.77 mmol), de la 
terpyridine (150 mg, 0.676 mmol) et du chlorure de potassium (1.2 g, 16.1 mmol) dans 
60 ml d’un mélange de solvant eau-éthanol (15ml : 45 ml) est porté à 110ºC pendant 1 
heure. La solution rouge revient à température ambiante lentement. Pour obtenir le 
produit final, une solution saturée en NH4PF6 est ajoutée.  Un précipité rouge se forme 
et il est lavé avec de l’eau distillée. Des cristaux sombres sont obtenus par 
recristallisation dans un mélange acétone-eau. Rendement : 84%. Anal. : Calculée pour 
RuCl2C15H12N3PF6 : C, 31.05 ; H, 1.91 ; N, 9.66 ; trouvée C, 31.95 ; H, 1.58 ; N, 9.21. 
 
II. 6. Synthèse des composés d’association 
 
 
[RuCl(NO)py4][MCl4].CH3CN : 
 
Le précurseur photochrome [RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O (100 mg, 0.13 mmol) est 
dissous dans un minimum d’acétonitrile. 61 mg de (NEt4)2[MCl4] (0.13 mmol) sont 
directement ajoutés sous forme de poudre dans la solution. Un précipité apparaît après 
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 quelques minutes d’agitation à température ambiante. La couleur du précipité dépend du 
métal du complexe tétraédrique [MCl4]2- (orange foncé pour M=Cu et Ni, vert pour 
M=Ni et Co). La synthèse du complexe [RuCl(NO)py4][NiCl4] qui présente une grande 
sensibilité à l’humidité de l’air se fait sous atmosphère controlée. Les autres composés 
d’association sont stables. Des cristaux sombres sont obtenus par recristallisation dans 
un mélange acétone-eau. Rendement : 95 %. Anal. : Calculée pour RuCl5C22H23N5Co : 
C, 35.28 ; H, 2.93 ; N, 10.23 ; trouvée C, 35.81 ; H, 3.10 ; N, 11.09. 
     
 
[RuCl(NO)py4](K-18C6)3[CrM(ox)3]5: 
 
On dissout le précurseur K3[Cr(ox)3] (64 mg, 0.185 mmol) dans 10 ml d’acétonitrile par 
l’ajout d’éther couronne 18C6 (250 mg, 0,893 mmol). A ce mélange, on ajoute une 
solution d’acétonitrile (5 ml) contenant le précurseur photochrome 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O (40 mg, 0,0512 mmol). Le mélange réactionnel devient 
trouble quelques instant avant de redevenir une solution homogène. Pour faire précipiter 
le complexe d’association, on ajoute une solution de MII(NO3)2 (47 mg, mmol) dans un 
minimum d’acétonitrile (avec M = Ni, Cu, Co, Mn, Zn). Un précipité sombre apparaît 
après une heure d’agitation. Le produit est lavé par un minimum d’acétonitrile puis il est 
placé rapidement dans un déssicateur pour être séché sous vide. Rendement : 73 %. 
Anal. : Calculée pour RuClC86H92N5O79MII5Cr5K3 : C, 30.43 ; H, 2.72 ; N, 2.90 ; 
trouvée C, 29.68 ; H, 2.27 ; N, 3.03 (exemple du Cobalt).   
 
 
III. Méthodes de caractérisation 
 
 
III. 1. Microanalyse élémentaire 
 
 
Les analyses élémentaires ont été réalisées par S.Seyrac du Service de Microanalyse du 
Laboratoire de Chimie de Coordination. 
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 III. 2. Spectroscopie infrarouge 
 
 
Les spectres infrarouges caractérisant les produits synthétisés ont été effectués par deux 
méthodes. La première méthode consiste à diluer l’échantillon dans du KBr puis de le 
presser sous forme de pastille. Les spectres sont ensuite enregistrés sur un spectromètre 
à transformée de Fourier Perkin-Elmer Spectrum GX, série 2000 (LCC-Toulouse). . 
Pour l’analyse des films polymères, une goutte de solution est déposée avant 
polymérisation sur une pastille de KBr. 
 
Par la deuxième méthode, l’enregistrement des spectres se fait directement sur quelques 
milligrammes de poudre déposés sur une pointe de diamant par la méthode ATR. Le 
spectromètre utilisé est un Perkin Elmer série 100 (LCC-Toulouse). 
 
 
III. 3. Diffraction des rayons X 
 
 
 
Les données RX sur monocristaux ont été enregistrées à 80 K et 293 K sur un 
diffractomètre STOE IPDS ou un diffractomètre Oxford X-Calibur possédant une 
source X monochromatique Mo-Kα. Le diffractomètre STOE est équipé d’un détecteur 
de type plaque sensible (imaging plate) et le diffractomètre X-Calibur possède un 
détecteur de type CCD (Sapphire). Les structures ont été obtenues en utilisant 
l’ensemble des logiciels contenus dans WinGX. La résolution des structures a été faite 
en utilisant soit SIR 97, soit Shelxs97. L’affinement de ces strucutres s’est effectué par 
Shelxl97. Les positions des atomes d’hydrogène ont été calculées avec le programme 
ShelxGraph. Les rerpésentations graphiques des figures sont obtenues par Ortep ou 
Mercury. 
 
L’étude RX effectuée sur poudre ou sur films ont été réalisées sur un diffratomètre 
Panalytical X’pert Pro MPD équipé d'un détecteur linéaire X'celerator, et d'un tube 
anode cuivre ( Cu Kalpha1, Kalpha2 = 1.54059,1.54439 Å). Les données ont été traitées 
par le logiciel Highscore+ de Panalytical.  
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III. 4. Mesures Magnétiques 
 
 
 
Les mesures magnétiques ont été menées par A.Mari et L.Rechignat sur des 
magnétomètres SQUID (superconducting quantum interference device) de la marque 
Quantum Design, séries MPMS-5 possédant un aimant de 5 Tesla et MPMS-XL 7 
équipé d’un aimant de 7 Tesla. Les mesures peuvent être effectuées entre 2 K et 400 K.  
Ce dispositif est basé sur l'utilisation de la jonction Josephson. Un filament 
supraconducteur couple le courant induit par le moment magnétique de l’échantillon 
dans les boucles de détection au détecteur SQUID qui agit en convertisseur courant - 
tension.  
 
 
III. 5. Microscopie électronique en transmission 
 
 
 
Les micrographies électroniques en transmission ont été réalisées avec l’aide de 
V.Collière et de M.Souque sur deux microscopes en transmission JEOL, modèles 1011 
et 2100-F(FEG). Les échantillons sont déposés avant condensation sur des grilles en 
cuivre «  400 mesh » recouvertes d’un film de carbone. 
 
 
Les microscopes électroniques en transmission sont constitués de plusieurs composants 
principaux (Figure 118) : une colonne sous vide secondaire composée d’une source 
d’électrons et d’éléments d’optique électronique, un système de pompage et une console 
de commande pour la gestion des différents paramètres de l’observation. La colonne 
comprend un canon à électron à son sommet, une série de lentilles électromagnétiques 
permettant le contrôle du chemin emprunté par les électrons et un écran fluorescent est 
disposé à l’autre extrémité de la colonne. Le parcours des électrons dans la colonne se 
fait sous un vide poussé afin d’éviter les collisions entre les électrons et des molécules 
gazeuses.    
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Figure 118 : Schéma de fonctionnement d’un microscope électronique en transmission 
 
- La source d’électrons : 
 
Le canon à électron est un filament, un cylindre de Wehnelt et une anode. Cet ensemble 
forme une source d’électrons très stable. Deux phénomènes physiques complémentaires 
peuvent être mis en jeu afin d’extraire des électrons à partir d’une surface métallique. 
  
Le premier phénomène consiste à chauffer le filament de tungstène à une température 
voisine de 2700ºC. Par effet Joule, une fraction des électrons du métal acquiert l’énergie 
nécessaire pour être libérée dans le vide. La différence de potentiel entre l’anode et le 
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 filament accélère les électrons en direction de l’anode qui est percée d’un trou qui 
permet l’émission du faisceau dans la colonne. 
 
Le deuxième phénomène est complémentaire du premier. Dans ce cas, les électrons sont 
extraits d’une pointe métallique à l’aide d’un champ magnétique qui permet d’obtenir 
un flux d’électrons près d’un million de fois supérieur à celui généré par un filament de 
tungstène classique. La source d’électrons est dite à effet de champ et permet de réaliser 
des micrographies de plus grandes résolutions. 
 
- Analyse X : 
 
Le rayonnement d’électron incident provoque l’excitation des atomes présents dans le 
composé. Un électron des couches internes de l’atome excité est éjecté et la relaxation 
vers l’état fondamental entraîne la libération d’une énergie sous la forme de rayons X 
propre à chaque atome. La détection des rayons X en fonction de l’énergie (EDS) 
réémis par l’échantillon permet de visualiser les atomes présents.  
 
III. 6. Mesures sous irradiation 
 
 
La caractérisation des états métastables, par des mesures sous irradiation à basse 
température, a été réalisée au laboratoire de Chimie de Coordination (IR) et aussi en 
collaboration avec T.Woike (IR et DSC) de l’université de Cologne (Allemagne) et avec 
M.Buron de l’université de Rennes (RX). Les états métastables ont été générés par 
différentes sources laser monochromatiques. Pour l’état MS1, la longueur d’onde est un 
longueur d’onde monochromatique générée par un laser Ar (458 nm, 476,5 nm, 488 nm, 
496,5 nm et 514 nm) ou une diode laser DPSS (diode-pumped solid state) à 473 nm et 
532 nm. Pour l’état MS2, la longueur d’onde utilisée est 980 nm (qui est obtenue avec 
diode laser) ou 1064 nm généré par un laser Nd-Yag.  
 
- Infrarouge après irradiation 
 
Les spectres infrarouges  ont été réalisés sur les spectromètres Perkin-Elmer GX-2000 à 
Toulouse et Nicolet 5700 FTIR à Cologne. Lorsque les composés analysés sont des 
poudres, ils sont dilués dans du bromure de potassium et conditionnés sous la forme 
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 d’une pastille de 1 cm2. Pour l’analyse des films polymères, une goutte de solution est 
déposée avant polymérisation sur une pastille de KBr. 
L’étude est menée à basse température à l’aide d’un cryostat muni de fenêtres en KBr 
qui permettent l’irradiation et l’enregistrement des spectres (Figure 119). Le cryostat 
conçu par SEPAC (modèle P/N 20600) est régulé par le contrôleur de température de la 
même marque série 3000. 
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Figure 119 : Schéma du cryostat utilisé pour les études infrarouges 
 
 
 
Le vide entre le doigt froid et la paroi externe du cryostat est maintenu par une pompe à 
membrane. Le doigt froid est rempli d’azote liquide ce qui entraîne le refroidissement 
de l’échantillon par le phénomène de conduction thermique. La température est régulée 
par une résistance chauffante couplée à un thermocouple et un contrôleur électronique. 
L’irradiation est effectuée au travers des fenêtres KBr du cryostat.  
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 - Calorimétrie différentielle à balayage après irradiation 
 
Les mesures DSC ont été faites, à Cologne, sur un appareil METTLER DSC 30 muni 
d’un couvercle en verre pour permettre l’irradiation. L’échantillon est placé dans un 
creuset en aluminium qui est situé dans le four. Dans ce dernier, l’échantillon est mis en 
regard avec un creuset vide qui sert de référence. L’atmosphère à l’intérieur du four est 
contrôlée par un flux d’hélium. L’appareillage DSC est équipé du Dewar d’azote 
permettant d’effectuer environ 2 mesures correspondant à 10 heures d’irradiation à 100 
K. 
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Figure 120 : Montage DSC utilisé pour l’obtention des états métastables 
 
Il est nécessaire de positionner un ventilateur au dessus du four pendant l’irradiation 
afin de prévenir toute condensation sur le couvercle du four. Après l’irradiation, la 
remontée en température est effectuée à une vitesse comprise entre 4-6 K/min. L’étude 
est réalisée dans une pièce sans lumière afin de ne pas perturber l’irradiation. 
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 - Diffraction des rayons X sous irradiation 
 
L’enregistrement des structures des états métastables a été réalisé à Rennes sur un 
diffractomètre RX X-calibur 3 avec un détecteur 2D saphire 3 CCD et intégrées par le 
logiciel crysalis, pour avoir les paramètres de maille mais aussi les intensités des raies 
de diffraction. La résolution et l’affinement sont obtenus à l’aide des logiciels SIR-97 et 
shellX97. Le cristal est monté sur une aiguille de qwartz puis il est descendu à 80 K. Le 
faisceau laser est conduit et focalisé sur le cristal par un jeu de lentille. La variation des 
paramètres de maille est observée par des mesures enregistrées à intervalle régulier. La 
collecte des données pour l’obtention des structures est effectuée après irradiation 
pendant une nuit. 
 
 
III. 7. Estimation de la population en état photoinduit 
 
 
La population en état photoinduit peut être déduite de l’étude infrarouge après 
irradiation. Le passage de l’état fondamental vers des états métastables entraîne 
l’apparition d’une nouvelle bande infrarouge et dans le même temps, la diminution en 
intensité du signal infrarouge associé à la vibration NO du ligand dans son état 
fondamental. 
 
L’intensité de cette bande est proportionnelle à la population de ligand nitrosyle à l’état 
fondamental. Avant irradiation, la totalité des molécules est à l’état fondamental et 
l’intensité du signal infrarouge correspond à une population GS de 100%. Après 
irradiation, la diminution d’intensité traduit la population GS restante. L’intensité de la 
bande observée en absorbance ( Abs = ε(λ).C.d avec ε l’extinction à la longueur d’onde 
donnée, C la concentration du produit, d la distance traversée par le faisseaux IR dans 
l’échantillon) est quantifiée par l’aire du pic. Les aires sont déterminées par intégration 
par le logiciel Origin après avoir défini une ligne de base.     
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Le rapport suivant permet de déterminer la population en état métastable générée au 
cours de l’irradiation. 
 
PMS = (A1-A2)/A1 
avec A1 l’aire du pic avant irradiation, A2 aire après irradiation. 
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Solid State photocommunication in mono-nitrosyl ruthenium complexes. Towards 
the preparation of photochromic composite materials. 
 
Photochromic compounds can be integrated in very high capacity systems for optical 
data storage. Photochromic mononitrosyl ruthenium complexes have been studied in 
this work. They present long-lived metastable states produced upon irradiation at low 
temperature. The photochromic properties result from coordination changes of nitrosyl 
ligand. 
 
At first, influence of structural elements (as counter-ion, ligands, intermolecular 
contacts) on photochromic response has been studied. A photocrystallographic study on 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O evidenced a total solid state photocommutation, observed 
for the first time on this kind of complexes. 
 
New compounds combining photochromic and magnetic properties have been 
synthesised from the association of ruthenium complexe with magnetic anions such as 
[MX4]2- or [M’(CN6)]3- (M= Ni, Mn, Cu, Co and M’= Fe, Cr) and with magnetic 
network such as [MCr(ox)3]- (M = Ni, Cu, Co ; Mn and Zn) or Mn2P2S6. 
 
Processing of this kind of complexes is an important challenge. In order to obtain the 
material in a useable form, mononitrosyl complexes have been embedded in various 
matrices. The complexes have been obtained as crystalline nanoparticles included in 
new photochromic composite materials. 
 
 
 
Keywords : Photochromism, Magnetism, Photocommutation, Metastable, Nanoparticle, 
Composite, spectroscopy upon irradiation, Photocrystallography, Xerogels. 
 
 
Photocommutation à l’état solide dans les complexes de ruthénium à ligand 
nitrosyle. Vers la réalisation de matériaux composites photochromes 
 
Les composés photochromes présentent l’avantage de pouvoir être intégrés dans des 
systèmes optiques de haute capacité pour le stockage de l’information. Les matériaux 
photochromes étudiés dans ce travail sont des complexes de ruthénium à ligand 
nitrosyle. L’irradiation de ces complexes génère des états métastables à longue durée de 
vie. Le changement de couleur qui en découle traduit un changement de coordination du 
ligand nitrosyle sur le métal. 
Les premiers travaux ont mis en évidence l’influence de certains éléments structuraux 
(contre-ion, ligands, contacts intermoléculaires) sur l’amplitude de la réponse 
photochrome. Une étude photocristallographique menée sur le complexe 
[RuCl(NO)py4](PF6)2.1/2H2O a mis en évidence, pour la première fois, sur ce type de 
complexe, une photocommutation totale à l’état solide. L’association de ce complexe de 
ruthénium avec des entités magnétiques isolées [MX4]2- et [M’(CN6)]3- (M= Ni, Mn, Cu, 
Co et M’= Fe, Cr) et des réseaux magnétiques du type [MCr(ox)3]- (M = Ni, Cu, Co ; 
Mn et Zn) et Mn2P2S6, a permis d’obtenir des matériaux magnétiques et photochromes 
possédant des propriétés marquées.    
La mise en forme des matériaux moléculaires est une nécessité pour leurs utilisations à 
grande échelle. L’une des réponses à cette exigence étudiée dans ce travail, est le 
conditionnement des complexes à ligand nitrosyle par inclusion dans différentes 
matrices. Cette méthode a permis d’obtenir de nouveaux matériaux composites 
photochromes dans lesquels les complexes sont dispersés sous forme de nanoparticules 
cristallines. 
 
 Mots-clés : Photochromisme, Magnétisme, Photocommutation, Métastable, 
Nanoparticule, Composite, spectroscopie sous irradiation, Photocristallographie, 
Xerogels. 
